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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 75. pe! 


1. Uber die Phosphoreszenzeigenschaften der 
seltenen Erden in Erdalkaliphosphoren. II’); 
von Rudolf Tomaschek. 

(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg.) 


B. Einfluß des Grundmaterials auf die Emission und Aufspeicherung. 

Die in Teil I angeführten Ergebnisse setzen uns in den 
Stand, auf den Einfluß der einzelnen Faktoren vergleichend 
einzugehen. Wir haben zweierlei Einflüsse des Grundmaterials 
m beachten: Erstens diejenigen, welche vom Erdalkaliatom 
ihren Ausgaugspunkt nehmen, und zweitens diejenigen, welche 
im Gattungsatom ihre Ursachen haben. Jeder dieser beiden 
Einflüsse ruft Änderungen, einerseits in der Aufspeicherung, 
andererseits in der Emission hervor. 

Im folgenden sollen zunächst die Ergebnisse in ihrer 
gegenseitigen Beziehung zusammengestellt werden, um im 
letzten Kapitel zur Gewinnung weiterer Vorstellungen über 
den Zentrenbau verwertet werden zu können. 


a) Einfluß des Erdalkaliatoms. 
«) Einfluß auf den Aufspeicherungsvorgang. 

. Intensität und Dauer. Der Einfluß auf diese Faktoren 
ist sehr groß und kann unter Umständen bis zur völligen 
Unfähigkeit des Leuchtens sich steigern. In allen Fällen, wo — 
sämtliche drei Erdalkalien untersucht wurden, zeigte sich stets — 
ein mit dem Atomgewicht stufenweise fortschreitender und — 
nicht wechselnder, etwa bei Sr ein Maximum oder Minimum ~ 


aufweisender Einfluß. Zur Beurteilung der Fähigkeit, leucht- — = 
fähige Zentren zu bilden, ist hierbei die Lichtsumme ma8- _ 


gebend, wie sie sich durch Belichtung der Phosphore in der 
Nähe des unteren Momentanzustandes und allmähliche Er- — 
wärmung bis zum oberen Momentanzustand auch okular schon 
recht gut beurteilen läßt. Die Intensität bei Zimmertemperatur — 


1) Zweiter Teil der Heidelberger Habilitationsschrift. TeilI s.Ann. 


d. Phys. 75. S. 109. 1924. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 76. hi ae 87 i 
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immer So ist SrSSm bei fast 
heller als CaSSm, seine Lichtsumme jedoch schon bedeutend 
2 = geringer, während sich der noch größere Abfall bei BaSSm 
u ee auch in der Intensität des Nachleuchtens bei Zimmertemperatur 
bemerkbar macht. 
7 Die analoge Abnahme zeigt sich bei den Samariumoxyd. 
_ phosphoren, unter denen BaOSm überhaupt nicht, SrOSm mittel- 
mäßig leuchtet, während CaOSm zu den hellsten und dauerndsten, 
überhaupt herstellbaren Oxydphosphoren gehört. 
a Die Praseodymphosphore zeigen in ihrer «-Gruppe, sowohl 
- in Oxyd als auch in Sulfid, das gleiche Verhalten wie Samarium. 
Die £-Gruppe hingegen weist den entgegengesetzten Gang anf 
und stimmt dabei mit dem des Terbiums überein. Über die 
sich daraus vielleicht ergebenden Schlüsse siehe Teil I, S. 139, 
Die Oxyd- und Sulfidreihen verhalten sich also analog, wo- 
durch es deutlich wird, daß es sich um einen spezifischen 
Einfluß des Erdalkaliatoms handelt. Der Gang bei den einzelnen 
Elementen der seltenen Erden ist hierbei unter Umständen 
> entgegengesetzt, trotz ihrer großen chemischen Ähnlichkeit, 
Dies macht die obige Annahme einer verschiedenartigen Valenz- 
 betätigung bei dem Auftreten verschiedener Banden, gegenüber 
der Annahme einer bloßen Beeinflussung durch verschiedene 
_ Kristallstruktur des Grundmaterials!) bei den hier vorliegenden 
Phosphoren noch wahrscheinlicher. 
2. Temperaturlage. Die bei den Schwermetallphosphoren 
_ gemachten Erfahrungen?) sind auch hier durchaus bestätigt 
worden; die Temperaturlage sinkt von Calcium über Strontium 
zu Barium, wobei natürlich die manchmal bessere Ausbildung 
der Phosphoreszenzfähigkeit in entgegengesetzter Richtung 
diesen Einfluß etwas mildert und in einigen Fällen verwischt 
(& B. SrOPrB). 
be 3. Der Einfluß auf die Erregungsverteilung entspricht eben- 
falls vollkommen den bei den Schwermetallphosphoren 
gewonnenen Ergebnissen. Sie geht von Calcium zu Barium 
für das gleiche Maximum der analogen Bande zu längeren 


1) E.Tiedeu. A.Schleede, Zeitschr. f. Elektrochem. 29. S. 306. 1923. 
2) Vgl. F. Schmidt, Ann. d. Phys. 63. S. 292. 1920; an Sulfidphos- 
oe bereits P. Lenard u. Vv. Kl att, Ann. 4 Phys. 15. Ss. 225. 1904. 
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Wellen über, entsprechend der Änderung der Dielektrizitäts- 
konstante. Ebenso läßt sich ein Einfluß auf die Stärke der 
Ausbildung der einzelnen d-Maxima insofern erkennen, als die 
längerwelligen Erregungsstellen bei Übergang zu Strontium und 
Barium besser ausgebildet sind. Die größte Zahl gut hervor- 
tretender Maxima kommt bei den Strontiumphosphoren vor 
(s. B. SrSPrß). 
6) Einfluß auf die Emission. 


Es sind drei verschiedene Fälle zu unterscheiden: Eine 
Änderung erstens der Wellenlänge mit Wechsel des Erdalkali- 
atoms, zweitens der relativen Intensität der einzelnen Linien 
zueinander, und drittens der Schärfe der Linien. Das Studium 
dieser Einflüsse wurde an den Samariumphosphoren, die sich 
durch die Schärfe der Linien sehr gut dazu eignen, vorgenommen. 


1. Verschiebungen der Wellenlängen. 


Das Ergebnis des Vergleiches ist gegenüber den bei den 
Erdalkaliphosphoren vorliegenden Verhältnissen überraschend. 

Das Spektrum wird nämlich mit steigendem Atomgewicht 
des Erdalkalis nach den kürzeren Wellen verschoben (vgl. Fig. 2). 
Es sind zwei Erscheinungen zu 
unterscheiden, welche vielleicht 
auf zwei verschiedene Ursachen 
schließen lassen: Erstens die Ver- 
schiebung des Gesamtspektrums 


620 600 580 30 mu 


MyS 


I N 
as} || 


und zweitens eine Änderung der | 75 | 

Dublettabstände der Hauptlinien. Bs | 2 
Um ersteren Einfluß rein zu a 

bekommen, miisseu wir daher die | ZS | | 

Mittel aus den Wellenlängen der C20 | 7 

Hauptlinienpaare vergleichen, wie | 


esin der Tab. 10 vorgenommen ist. 
Die Verschiebung von Cal- 
cumsulfid zu Strontiumsulfid ist 
also etwa doppelt so groß als die 
von Strontium zu Barium. Sehr auffallend ist die große Ver- 
schiebung bei Zinksulfid und zwar nach langen Wellen. 


Hauptlinien der Samarium- 
phosphore in verschiedenem 
Grundmaterial 


Fig. 2.') 


1) Die Intensitätsverhältnisse sind in der Figur nicht zum Ausdruck 
gebracht. 
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material | Oe 
mu | mu my mu 
| 

CaS 604,2 568,0 os 36,2 
SrS 602,5 566,3 “> 36,2 
BaS 601,5 565,5 ’ 36,0 
ZnS 611,5 574,0 6,6 37,5 

gegen CaS 


Der Einfluß auf die Abstände der einzelnen Doppellinien 
ist nicht so genau anzugeben, da die Meßgenauigkeit bei diesen, 
namentlich bei Bariumsulfid etwas breiten, Linien zu wünschen 
übrig läßt. Immerhin gibt die Tab, 11 einen Ach 
fir den Gang der Verschiebung. 


Tabelle 11. 

Grund- Intervallbreite in mp ala 
material PR | Oe | Mittel 
Bi CaS 6,5 4,0 5,25 1,6 
Re: SrS 5,0 8,5 4,25 1,4 
ag BaS 4,5 4,0 4,25 1,1 

= ZnS 7,0 6,0 6,5 1,2 

B TAB Es zeigt sich also derselbe Gang wie bei der Gesant- 


verschiebung des Spektrums, d. h. das mehr nach Violett ver- 
schobene Spektrum hat auch den kleineren Dublettabstand 
Bemerkenswert ist ferner die Konstanz des Wertes a,—#, 
(Tab. 10), d. h. des Abstandes der beiden Teilgruppen. 

Über die aus diesen Beobachtungen zu ziehenden Schlüsse 
wird im letzten Kapitel zu sprechen sein. na 4 


2. Relative Intensität. kot 


Um den Einfluß des Erdalkaliatoms auf die relative 
Intensität der Linien zu untersuchen, wurden die einzelnen 
Teilgruppen der Samariumsulfidphosphore mit dem Spektral- 
photometer’) untersucht bei Erregung mit dem, durch ein 
Gegen Violett-Ultraviolettglas gefilterten Licht einer Kohlen- 


Vgl. Teil I 8. 113. 
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bogenlampe, welche sich als durchaus genügend konstant 
erwies. Da die Dispersion des verwendeten Apparates zur 
getrennten Untersuchung jeder einzelnen Linie nicht ausreichte, 
indem dann die zu vergleichenden Felder zu klein wurden, 
wodurch die Meßgenauigkeit litt, wurde der Spalt stets se weit 
verbreitert, daß die jeweils gemessenen Doppellinien eben 
zusammenstießen, und das Gesamtfeld beider gemessen.') Nur 
bei der roten Gruppe wurde das gesamte Gebiet von 660— 640 mu 
in einem gemessen. Die Zahlen sind Mittelwerte aus einer 
großen Zahl von Beobachtungen an verschiedenen Phosphoren, 
die untereinander gut übereinstimmen und sind auf die 
Helligkeit der «,-Gruppe bezogen (Tab. 12). Die Helligkeit 


Tabelle 12. 
Grund- Relative Helligkeit der Teilgruppen 
material Oe | PR | 
CaS 0,65 1,0 0,63 
SS | 08 1,0 0,69 
BaS | 1,05 1,0 0,67 


des Untergrundes, herrührend vom erregenden Licht, wurde - 


hierbei unter gleichen Bedingungen mit einer weißen Fläche 
bestimmt und in Rechnung gesetzt, sie betrug jedoch im 
Höchstfalle einige Prozent des Wertes. 

Es ist also ein Einfluß auf die relative Intensität der 
Teilbanden, wie die Tabelle zeigt, vorhanden, wobei die starke 
Steigerung der Intensität der roten Teilgruppe des BaSSm 
auf fast das Doppelte bemerkenswert ist. Diese Untersuchung 
wurde hauptsächlich deshalb unternommen, weil der Gesamt- 
bau der Spektren (wie z. B. Fig. 2 zeigt) für CaS, SrS, BaS 
einander sehr ähnlich ist, namentlich was die Intensitäts- 
verhältnisse der einzelnen Linien innerhalb der Teilgruppen 
betrifft. Es ist also doch ein Einfluß des Erdalkaliatoms auf 
die relative Helligkeit der Teilgruppen als Ganze untereinander 
vorhanden. 

Sehr deutlich macht sich der Einfluß des Grundmaterials 
auf die einzelnen Linien des Spektrums aber bei Zinksulfid 
geltend, wie schon der Vergleich mit den analogen Linien des 


1) Über die Berechtigung dieses Verfahrens vgl. 8. 577. 
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Calciumsulfids in den Tab. 5 u. 2 beweist. Während bei Cag 
beide Linien der Hauptdubletts etwa gleich hell sind, ist in 
ZnS die kurzwelligere Komponente heller. Am auffallendsten 
ist die sehr große Intensität der Linie 655 bei ZnS gegenüber 
der annähernd gleichen Helligkeit aller vier Doppellinien der 
«,-Gruppe in CaS. 

Zusammenfassend ergibt sich also ein Einfluß des Grund. 
materials auf die relative Intensität der Teilgruppen unter- 
einander und eine, bei den Erdalkalien unmerkliche, bei Zn$ 
sehr stark hervortretende Verschiebung Nas relativen Hellig- 
keit der einzelnen Linien. nn 


3. Schärfe der Linien. Er 


Auch diese zeigt einen ausgesprochenen Gang mit dem 
Atomgewicht, und zwar nimmt sie bei Übergang von Caleium 
zu Barium sehr merklich ab. Während die Breite einer 
Hauptlinie von CaSSm bei genügend hoher Konzentration an 
Samarium und Zimmertemperatur auf etwa 0,2—0,3 mu zu 
schätzen ist’), beträgt sie für die analogen Linien in BaSSm 
etwa 2 mu. Außerdem werden die Linien in BaS verwaschen, 
Noch stärker ausgeprägt ist dies bei den Samariumoxydphos- 
phoren, wo die in CaO scharfen Linien in etwa 8 mu breite 
Banden in BaO übergehen. 

Einfluß der Temperatur auf die Schärfe der Linien. 

Im folgenden seien noch einige Beobachtungen eingeschaltet, 
welche sich auf die Schärfe der Linien beziehen. 

Der Einfluß der Temperatur äußert sich in einer Ver 
breiterung der Linien bei steigender Temperatur. So sind 
z.B. die Linien des CaSSm bei der Temperatur der flüssigen Luft 
äußerst fein und in ihrer Breite nicht von den Linien einer 
Edelgasglühlampe zu unterscheiden. Mit steigender Temperatur 
werden sie breiter und in der Hitze (etwa bei 350°) ist a 
ihrer Stelle nur mehr eine verwaschene Bande zu sehen. BE 
ist sehr interessant, im Phosphoroskop (Heizvorrichtung; etwa 
drei Schläge in der Sekunde) zu beobachten, wie diese Um 
ed der Linien vor sich geht. Die Linien verbreiten 


1) Vgl. auch H.du Bois u. G. J. Elias, Ann. d. Phys. 35. 8. 67. 
1911, denen wohl ein Phosphor mit ziemlich geringem Metallgehalt zur 
Verfügung stand. 
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sich nämlich nicht beim Erwärmen in kontinuierlichem Über- 
gang, sondern von etwa 200° an tritt um die Linie ein Hof 
auf, in dem sie scharf zu sehen ist. Je höher die Temperatur 
steigt, um so mehr verschwindet die Linie in dem an Intensität 
zunehmenden Hofe, bleibt aber immer noch bis zum Unmerklich- 
werden scharf. Der umgekehrte Vorgang tritt bei Beobachtung 
während des Abkühlens auf. 
Man kann nun die beobachteten Tatsachen in der 
Anschauung zusammenfassen, daß die Schärfe der Linien nicht 
von der absoluten Höhe der Temperatur des Phosphors abhängt, 
sondern, daß die Entfernung von ihrem oberen Momentan- 
zustand für die Schärfe maßgebend ist, der Temperaturzustand 
der Linie also in einem auf dem oberen Momentanzustand 
bezogenen Temperaturmaß ausgedrückt werden kann. 
So läßt sich zwanglos die, sonst nur schwer verständliche, 
steigende Verbreiterung bei Übergang von Calciumsulfid zu 
Strontiumsulfid und Bariumsulfid verstehen. Eine besondere 
Stütze erhält diese Annahme aber durch das Verhalten der 
bei Zimmertemperatur nahe ihrem oberen Momentanzustand 
befindlichen CaSPrB-Bande, deren Temperaturverhalten Teil I, 
89, 133 beschrieben ist, und welche bei Zimmertemperatur 
äußerst diffus, bei den tieferen Temperaturen ihres besten 
Nachleuchtens ziemlich scharf wird. 
Ferner sei hier auf die verschiedene Schärfe der Phos- 
phoreszenzspektren der einzelnen seltenen Erden hingewiesen, 
m deren Erklärung wohl Zusammenhänge mit dem Aufbau 
der äußern Elektronenhülle aufzusuchen sein werden. 
Über den Wechsel der Schärfe bei Übergang von Oxyd 

m Sulfid vgl. S. 570; bei Änderung der Konzentration des 
wirksamen Metalls Teil I, S. 136. {om yasimamuk 
a) Einfluß auf den Aufspeicherungsvorgang. 

1. Intensität und Dauer. 

Wie bei den Schwermetallphosphoren ist die Ausbildung 
der Phosphoreszenzfähigkeit in Sulfid und Oxyd verschieden. 
Während z. B. Sm in BaS noch, wenn auch mäßiges, Nach- 
leuchten ergibt, ist dieses in BaO bereits fast Null. Ebenso 
tritt Prß in CaS gut auf, in CaO nur spurenweise. Es scheint 
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sich jedoch in allen diesen Fällen nicht so sehr um eine 
grundlegenden, als vielmehr um einen gradweisen Unterschied 
zu handeln, indem beispielsweise beide oben erwähnten Fälle 
am Ende einer abfallenden Reihe stehen und daher al 
Ergebnis eines verschieden raschen Abfalles der Phosphores. 
zenzfähigkeit aufgefaßt werden können. Es scheint vielmehr 
die Aussage berechtigt, daß eine in Oxyd stark und dauernd 
nachleuchtende Bande auch in Sulfid gut nachleuchtet und 
umgekehrt. Beispiele hierfür sind CaSm, CaPra, SrPrß, SrTb, 


2. Temperaturlage. 

Die bei den Schwermetallphosphoren aufgestellte Regel, 
daß Oxydphosphore eine höhere Temperaturlage besitzen als 
Sulfidphosphore'), scheint auch hier zu gelten. Eine Ausnahme 
machen die Samariumphosphore, welche eine auffallend tiefe 
Lage der Oxydphosphoreszenz zeigen und sich hierin kaum 
von den Sulfidphosphoren unterscheiden, wie sich in der 
annähernd gleichen Höhe des obern Momentanzustands in 
Calcium zeigt, während SrSm sogar eine um 180° höhere 
Temperaturlage des Sulfids aufweist. 

Während die Erklärung letzterer Anomalie wohl in dem 
raschen Abfall der Ausbildungsfähigkeit des Nachleuchtens in 
Oxyd zu suchen sein dürfte?), scheint die große Helligkeit der 
CaOSm-Phosphore bei tieferen Temperaturen, wie bereits Teil I, 
S.116 erwähnt, auf das Vorhandensein sehr viel kurzer Zentren 
zurückführbar zu sein. Diese Phosphore enthalten nämlich 
die relativ sehr große Menge von etwa 0,002 g Sm auf 1g Cal. 
Ähnlich hohe optimale Konzentrationen treten bei den Schwer- 
metallphosphoren nur bei Mangan auf, welches durch die helle 
Farbe seines Sulfids ausgezeichnet ist.) Die Möglichkeit der 
Anwendung so hoher Konzentrationen scheint in vorliegendem 
Falle den gleichen Grund zu haben, da die Salze und Lösungen 
des Samariums nur außerordentlich schwach gefärbt sind. 

3. Erregungsverteilung. 

Die Erscheinungen sind denen bei den Schwermetall- 

phosphoren gemachten Erfahrungen analog. So ist auch hier 


1) Vgl. F.Schmidt, Ann. d. Phys. 63. 8. 292. 1920. 
Vgl. oben. 
8) Auch die Manganoxydphosphore weisen eine tiefere Tempe 
Zul auf, als die meisten anderen Oxydphosphore. 
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die schlechte Ausbildung der langwelligen d-Maxima erwähnens- 
wert, wie sie namentlich bei Ca0Sm auftritt, sowie die Aus- 
bildung von meist nur einem ausgeprägten d-Maximum (z. B. 
Ca0Pr, Ca0OSm, CaOTb). Die Calciumoxydphosphore klingen 
auch in den vorliegenden Fällen, selbst bei großer erregender 
Intensität, solange man sich hierbei unterhalb des Temperatur- 
gebietes ihres optimalen Leuchtens befindet, nur sehr langsam 
an, was in einigen Fällen bei verschiedenen Phosphorproben 
sehr deutlich beobachtet wurde. 


8) Einfluß auf den Emissionsvorgang. i 

Dieser wurde wiederum an den Samariumphosphoren, als Fe 
den am besten geeigneten, untersucht. 

Das Aussehen des Spektrums wird durch den Übergang pt 
von Oxyd zu Sulfid zwar in stärkerem Maße geändert, als bei ts 
Wechsel des Erdalkaliatoms in einer Phosphorgattung, der 9 
Gesamtaufbau des Spektrums bleibt jedoch erhalten. Es ist Br: 4 
bei beiden eine breite, gleichmäßig helle, rote Teilgruppe («,) a Be 
vorhanden und zwei durch sehr helle Doppellinien gekenn- _ Br 
zeichnete, kurzwelligere Teilgruppen («,, «,) von ähnlichem Bau. 


1. Verschiebungen der Wellenlängen. le 


Wir wenden hier die analogen Überlegungen an, wie 8.563 
und unterscheiden eine Verschiebung des Gesamtspektrums und e ag 
eine Änderung des Abstandes innerhalb der Doppellinien. Fir 
erstere ergibt sich (Tab. 13), daß die Gesamtverschiebung bei 
Übergang von Sulfid zu Oxyd nach längeren Wellen zu liegt __ 
und etwa dreimal so groß ist, als bei dem Übergang von 7 
Calcium zu Strontium in Sulfid. 


Grund- [173 a, 4A in mu 
material mu mu a, | a, | Mittel Bei 
| | 572,2 | | 
CaS | 6042 | 568,0 


Die Änderung des Abstandes zwischen den Hauptdoppel- R 
linien innerhalb der Teilgruppen zeigt Tab. 
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Tabelle 14. 
4) in mu adi 
ınaterial L | Mittel | 
9 | 8,9 | 12 
CaS 6,5 40 | 5,2 1,6 


Bemerkenswert ist hierbei die Parallelität der Abstands- 
änderung der Doppellinien und der Gesamtverschiebung des 
Spektrums trotz verschiedenartiger Einwirkung. Es wirkt z.B, 
Zinksulfid fast genau so wie Calciumoxyd auf das Spektrum. 
In beiden Fällen findet eine fast gleichgroße Gesamtverschiebung 
nach längeren Wellen, gleichzeitige Verbreiterung des Doppel- 
linienabstandes in annähernd gleicher Größe und überein- 
stimmend ein Auseinanderrücken der Mittelpunkte der beiden 
Teilgruppen um fast den gleichen Betrag statt. 

Diese Eigentümlichkeiten werden in folgendem zu weiteren 
Schlüssen dienen. 


2. Relative Intensität. a 
Ein Einfluß auf diese scheint, allerdings nur in geringem 
Maße, vorhanden zu sein, doch war eine genaue Messung nicht 
durchführbar, da bei der stark veränderten Linienlage und den 
großen Abstandsunterschieden die Messungen in Oxyd und 
Sulfid nicht genügend vergleichbar geworden wären. Hier 
müßten photometrische Messungen an Spektralaufnahmen zu 


Hilfe genommen werden. 


3. Schirfe der Linien. 


IE, By Die Linien der Sulfide sind meist unschärfer als die der 


Oxyde. Dieser Umstand läßt sich von dem auf S. 567 
angeführten Gesichtspunkte aus zwanglos erklären, indem 
nämlich Sulfidphosphore im allgemeinen eine tiefere Temperatur- 
lage haben. Wo dies nicht der Fall ist, wie bei CaSm sind 
auch die Sulfidlinien ebenso scharf wie die Oxydlinien bei 
gleicher Temperatur. 


C. Die Eigenschaften der Teilgruppen. 
Als „Gruppe“ ist (Teil 1, S. 115) eine Anzahl von Linien 
bezeichnet worden, welche, im Sinne des von Hrn. Lenard beiden 


_ Schwermetallphosphoren eingeführten Begriffes der „Bande“ in 
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bezug auf Erregungsverteilung, Abklingung und Temperatur- 
eigenschaften sich gleich verhalten. Während nun bei den 
Schwermetallen die Banden aus zusammenhängenden, einen 
relativ geringen Spektralbereich ausfüllenden Wellenlängen 
bestehen‘), verteilen sich die im vorliegenden behandelten 
Gruppen, welche aus mehr oder weniger scharfen Linien 
bestehen, oft über den Bereich des ganzen sichtbaren Spektrums. 
Es gehören manchmal ziemlich weit auseinander liegende 
Linien zusammen, wie etwa bei Pr«, wo zu der Anhäufung 
von Linien zwischen 600—640 noch die starke Linie 487 
gehört. 

Im allgemeinen ist nun die Verteilung der Linien über 
das Spektrum keine gleichmäßige, sondern an einzelnen Stellen 
sind Häufungen von Linien zu beobachten. Solche Häufungs- 
stellen (die gegebenenfalls auch auf eine Linie zusammen- 
schrumpfen können), sollen als Teilgruppen bezeichnet werden, 
analog der Einführung des Begriffes der Teilbande bei den 
Borsäurephosphoren, und es ergeben sich hierbei dieselben 
Vorstellungen über den Mechanismus, wie dort angegeben.) 

Es schien nun notwendig, die Berechtigung dieser Ein- 
teilung einer eingehenden Prüfung zu unterziehen, um zu 


sehen, wie weit die Zusammengehörigkeit einer Gruppe geht. 


a) Monochromatische Erregung. 


Das wichtigste Merkmal einer Gruppe ist die gemein- 
same Erregungsverteilung, da sie direkt zur Vorstellung führt, 


daß die gleichen Zentren die verschiedenen Linien emittieren 


können.®) 


Es wurde ein CaSSm-Phosphor untersucht, der gute Aus- 


bildung aller d-Maxima zeigte. Zur Erregung dienten die 
Linien einer Quecksilberlampe, und zwar wurden sie aus dem 


1) Wenigstens soweit die bisherigen Erfahrungen reichen. Vgl. 
hierzu Teil I, S. 115. 
2) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 67. 8. 623. 1922. 


3) Die etwa noch vorhandene Möglichkeit, daß für jede Linie eine 
bestimmte Art der Bindung, also Existenz eines eigenen Zentrums, _ 


bestehe, wird dadurch widerlegt, daß kein Einfluß von Metallgehalt, ae 


Glühtemperatur oder Schmelzmittelzusatz auf die relative Intensität der 


Linien festgestellt werden konnte, soweit die qualitativen Beobachtungen he 
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Spektrum des großen Quarzspektrographen durch einen berußten 
Spalt ausgeblendet, wobei die Länge des Spektrums yop 
435—240 mu etwa 7 cm betrug. Der Phosphor lag auf einem 
heizbaren Gestell in einem Aluminiumschiffchen, so daß die 
Erregung auch bei verschiedenen Temperaturen untersucht 
werden konnte. Die Helligkeit der einzelnen Teilgruppen — 
es wurde wie S. 565 angegeben, vorgegangen — wurde okular 
mit dem Spektralphotometer während der Erregung bestimmt. 
Die Ergebnisse, Mittelwerte einer großen Zahl von gut über- 
einstimmenden Einzelmessungen, sind in Tab. 15 wieder. 
gegeben. 

Soweit die Meßgenauigkeit reicht, ergibt sich somit voll 
kommene Gleichheit der Erregungsverteilung der Teilgruppen 
bei konstanter Temperatur, wodurch die Berechtigung zur 
Anwendung des Gruppenbegriffes, soweit die Erregungsver- 
teilung in Betracht kommt, gegeben ist. 


Tabelle 15. 


\ Erregendes | Helligkeit der L des erregenden 
Te Licht | "Tichtes i in gen 
mu & FR a, | Erregungsverteilung 
20 366 1,0 | Anstieg d, 
3138 094 | 1,43 | 1,0 Anfang d, 
DEN 302 | 0,90 | 1,68 | 1,0 Anstieg d, 
wg 265 0,81 1,37 | 1,0 Minimum zwischen d, u.d, 
Er 254 0,94 | 1,89 | 1,0 Anstieg d, 
Mittelwert | 0,90 | 1,4 | 10 — 
200 366 100 11,701 10 | wie oben 
318 18 (162/10) 
Mittelwert | 1,40 [1,62 | 10 | 


Es wäre jedoch nicht ausgeschlossen, daß bei feinerer 
Messung sich kleine Abweichungen ergeben, welche aber keinen 
Einwand gegen unsere Vorstellungen bilden würden, sonder 
im vollen Einklang mit ihnen stehen, wie im folgenden 
gezeigt wird. 

b) Temperatureinfluß. 

Änderung der Temperatur ruft, wie schon oben aus 

Tab. 15 hervorgeht, ns noch i im bewiesen werden 
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wird, Verschiebungen in der relativen Helligkeit der einzelnen = 
Teilgruppen hervor. 


Jede Erregung ist aber mit Ausleuchtung verbunden, § 
welche nach den Lenardschen Vorstellungen in einer Er- ve 
höhung der Zentrentemperatur besteht. Da nun der Betrag 
der Ausleuchtung sowohl von der Intensität als auch von der 
Wellenlänge des erregenden Lichtes und der Beschaffenheit = — 
des Phosphors abhängt, könnten ganz gut bei Erregung mit __ 


verschiedenen Wellenlängen Abweichungen in den relativen > 
Intensitätsverhältnissen der Linien auftreten. Man könnte ian = 


umgekehrt solche genauen Intensitätsmessungen zu einer 
Bestimmung der Temperaturerhöhung der Zentren bei 
Bestrahlung mit auslöschendem Licht verwenden. 

Ein in dieser Richtung orientierender Versuch bestätigt 
diese Erwartung. Derselbe, oben untersuchte Phosphor!) wurde 
mit dem durch doppeltes Violett-Ultraviolettglas gefilterten 
Licht der Kohlenbogenlampe erregt. Das Filter läßt sehr viel 
langwelliges Rot durch, welches gute Ausleuchtung der Phos- 
phore ergibt. Erregt man nämlich mit diesem Licht und 
schneidet die Erregung ab, so sieht man das Nachleuchten im 
Spektroskop langsam abklingen. Schaltet man inzwischen 
außerdem ein Rotglas ein und läßt nun das nur mehr den 
langwelligen Teil enthaltende Licht auf den Phosphor fallen, 
so sieht man im Spektroskop ein etwa 1—2 Sek. dauerndes 
Aufleuchten der Samariumlinien, das allmählich an Helligkeit 
abnimmt. = 
Die Messung während der Erregung mit dem Violettfilter 
(mit großem Anteil langwelligen Lichtes) ergab nun er 

@,:@,:@, = 1,08: 1,58:1 
als Mittelwert, also tatsächlich einen Wert, wie er nach Tab. 1 a 
einer höheren Temperatur entspricht. Es scheint dies eine 
gute Bestätigung der Lenardschen Anschauung über den 7 we 
Ausleuchtungsvorgang zu sein?, wenn auch erst genaue 
quantitative Messungen hier bindende Beweise zu geben 
imstande sind. 


1) Er hatte die Teil I, S. 121 angegebene Zusammensetzung. 7 

2) Die Temperaturerhöhung des Phosphors selbst, war, wie sich 
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R. Tomaschek. 
Es spielen nämlich offenbar noch andere Einflüsse mit, 
vielleicht eine selektive Wirkung der Tilgung oder Ausleuchtung, 
welche die Verhältnisse komplizieren, wie auch obiger Vergleich 
ein wenn auch qualitatives, so doch nicht quantitatives Parallel. 
gehen zeigt, indem die Helligkeitssteigerung der «,-Gruppe 
relativ zu klein ist. 

Ähnliche Einflüsse traten auf bei der Verfolgung der 
Änderung der relativen Helligkeit der Teilbanden mit der 
Temperatur bei Erregung mit Filterviolett. Die Mittelwerte 
der Messungen sind in Tab. 16 zusammengestellt. 


Tabelle 16. 
Temperatur Helligkeit der Teilbanden Intensitäts- 
°C a, | a, verhältnis 
= — =— —— = = — 
20 0,65 1,0 0,63 100 
65 0,61 1,0 0,69 94 
ie 073 | 1,0 0,73 120 
200 095 | 10 0,81 117 


Vergleicht man diese Ergebnisse mit Tab. 15, so stellt 
sich zwar ein Parallelgehen der Helligkeitsänderung der 
a,-Bande mit steigender Temperatur heraus, während die 
a,-Gruppe in beiden Fällen entgegengesetztes Verhalten zeigt 
An der Realität dieses Effektes ist bei der großen Zahl von, 
aus gut übereinstimmenden Messungen gewonnenen, Mittelwerten 
nicht zu zweifeln und sie wird noch verstärkt durch die 
Beobachtung von v. Kowalski und von Hauer’), welche 
ebenfalls bei Erregung mit Quecksilberlicht bei 200° einen 
Abfall der grünen Bande gegenüber der gelben feststellten. 

Eine Entwirrung dieser Verhältnisse ist wohl nur durch 
quantitative Versuche, unter sorgfältiger Trennung der Ein 
flisse von Momentanleuchten, Tilgung, Ausleuchtung und 
Temperatureinfluß zu erwarten, doch sollten diese Beobachtungen 
hier nicht unerwähnt bleiben, da sie beweisen, daß die Emission 
der vorliegenden Phosphore durch diese Faktoren merklich 
beeinflußt wird. 


Es war nun noch, um das gekoppelte Verhalten der Tei- 
gruppen festzustellen, der Nachweis zu erbringen, daß diese 
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Temperatureinflüsse nur sekundären Charakter haben, daß aber 
in der Hauptsache alle Linien gleichmäßig beeinflußt werden, 
wie es ja schon die okulare Beobachtung ergibt, da die 
Phosphore sowohl beim Abklingen als auch bei Temperatur- 
änderung die Farbe nicht wesentlich ändern, solange man 
eine zusammengehörige Gruppe betrachtet. 

Zu den folgenden Versuchen wurde ein CaOSm-phosphor 
gewählt, um gleichzeitig die Eigenschaften der einzelnen Linien 
untersuchen zu können, was sich bei diesem Oxydphosphor, 
da der Abstand der Doppellinien ziemlich groß ist, gut durch- 
führen läßt. 

Die Messungen wurden hierbei folgendermaßen vorgenommen. 
Der auf der Heizvorrichtung befindliche Phosphor wurde mit 
Zinkfunkenlicht erregt, wobei die Unterbrechungen des Primär- 
stroms durch einen rotierenden Quecksilberunterbrecher erfolgten, 
so daß während der Zeit des Stromschlusses ein starker Funken- 
strom den Phosphor belichtete. Besondere Versuche erwiesen, 
daß eine Erregung von 5 Sek. bei der Helligkeit des Funkens 
und dem geringen Abstand des Phosphors (etwa 2 cm) zur 
Erreichung der vollen Erregung genügte. Es wurden nun die 
Helligkeiten der einzelnen Hauptlinien nach dem Schlage des 
Metronoms zu bestimmten Zeiten nach Schluß der Erregung 
mit dem Spektralphotometer gemessen und so Abklingungs- 
kurven aufgenommen. Dies wurde bei verschiedenen Tempe- 
raturen wiederholt, wobei die Linien 615, 605, 576 und 508, 
sowie 588/586 zur Untersuchung kamen. Die Photometrierung 
der einzelnen Linien während des Abfalls bei manchmal sehr 
geringer Helligkeit war ziemlich schwierig und erforderte viel 
Übung; es gelang indessen durch Häufung der Beobachtungen 
eine brauchbare Genauigkeit zu erzielen. Die Tabb. 17 und 18 
fassen einen Teil der Ergebnisse zusammen. Tab. 17 zeigt 
hierbei die Abklingungsergebnisse bei Zimmertemperatur bezogen 
auf gleiche Anfangsintensität. Tab. 18 gibt eine ähnliche 
Zusammenstellung für etwa +75°, es sind jedoch zum Ver- 
gleich die relativen Intensitäten der einzelnen Linien unter- 
einander zu verschiedenen Zeiten nach Erregung angegeben. 
Die Tabellen zeigen, daß alle Linien einen identischen Ab- 
klingungsverlauf, auch bei verschiedenen Temperaturen, be- 
sitzen. 
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Ki 
Linie Helligkeiten in Proz. bei Zimmertemperatur w 
mp 1 | 2 | 3 | 5 , 10 Sek. n. Erregung Id 
we 
615 100 | 68 | 41 25 15 de 
605 100 58 42 24 18 
576 100 62 | 39 25 15 lal 
568 100 59 | 4 | (80) 13 ke 
Mitte | 100 | 60 | 41 | 85 | 14 de 
Tabelle 18. fü 
Linie Relative Helligkeit in Pros. bei + 75°C; ko 
ange Sek. nach Erregung Mittel 
| 5 hä 
615 100 100 100 100 ve 
605 65 68 67 67 zu 
576 12 71 | 18 12 5 
ih 


In Fig. 3 sind die Ergebnisse der gesamten Messungen de 
zusammengefaßt, und zwar geben die Kurven I—IV die Inten-| y, 
sität der einzelnen Linien bei den verschiedenen Temperaturen 


de 
de 
2 Zs ra, II = 605 mu da 

= 576 mu da 

IV = 568 mu | de 

“rm V = Helligkeitsabfall | 

3 VI= 588 mu da 

! he 

100 Wid 160 BO 200 

Fig. 8 rie bi 

zu 

an, bezogen auf die Helligkeit der Linie 615.!) Der Abfal » 

der absoluten Helligkeit wird für diese Linie durch die ar 


1) Die Umrechnung in vergleichbares Energiemaß erfolgte hierbei Fs 
aus den gemessenen Helligkeitswerten durch Umrechnung mit Hilt} _ 
des Wienschen Strahlungsgesetzes, wobei die Temperaturen der Ve 
gleichslichtquelle mit Hilfe eines Pyrometers gemessen wurden. 
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Kurve V (in willkürlichem Maße und für 2 Sek. nach Erregung) 
wiedergegeben. Bei allen diesen Werten konnten, da die 
Identität des Abklingungsverlaufes festgestellt ist, die Mittel- 
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werte aus den Messungen zu verschiedenen Zeiten nach Schluß i 
der Erregung benutzt werden. Wie die Figur überblicken 
läßt, findet also in dem großen Bereich der absoluten Hellig- 
keitsänderung wobei die Helligkeit bei 200° etwa nurmehr 1°/, 
der bei Zimmertemperatur vorhandenen beträgt, nur gering- 
fügige Veränderung der Intensitätsverhältnisse statt. Wir 
können also den Schluß ziehen, daß sich die gesamte Gruppe 
gegenüber Temperaturänderungen im wesentlichen gleich ver- De ; 
hält, daß aber geringe Schwankungen der Intensität vorkommen. — 
Von Bedeutung ist hierbei die Parallelität der einzelnen 
zusammengehörigen Doppellinien 615, 605 und 576, 568. Es 
ändern demnach in der Hauptsache die Teilgruppen als Ganzes 
ihre Intensität gegeneinander, woraus auch die Berechtigung ~ 
der zusammenfassenden Messung bei den früher angeführten 7 
Versuchen an Sulfidphosphoren folgt. = 
Zum Vergleich ist in Kurve VI das Verhalten der Linie 
588/86 gezeichnet, deren Verlauf ein vollkommen abweichen- = 
der ist. Der Grund ist wohl darin zu sehen, daß diese Linie _ 
dem Dysprosium, welches in minimaler Menge als Verun- _ 
reinigung vorhanden war, angehört, oder zum mindesten ~ 
dadurch gestört ist. Die absolute Helligkeit dieser Linie st 
daher auch immer sehr gering, da bei den Temperaturen, bei 
denen sie relativ heller ist, das Nachleuchten, (Kurve V) schon 
äußerst gering ist. Ihr relativer Helligkeitsverlauf ist aber für uy a 
das Verhalten einer gruppenfremden Linie sehr kennzeichnend. bs 


c) Struktur der Absorption der Phosphore. aes 

Die Eigentümlichkeit der Emission ziemlich scharferLinien 

hat ihr Analogon in den schmalen Absorptionslinien der Ver- 
bindungen der bunten seltenen Erden. Es schien von Interesse — 
zu untersuchen, ob diese Besonderheit auch in den Absorptions- 
spektren der vorliegenden Phosphore sich offenbaren würde, — : 
wie dies Z. B. bei den ) der 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 67. 8.638. 122%. io 
Annalen der Physik. IV. Folge. 75. 
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bee = bei den Borsäurephosphoren beschrieben, unternommen. Da 
es sich hier um Phosphore mit recht langsam abklingenden 
Zentren handelt, wurden, um einem Verschwinden der erregen- 
den Absorption, auf die es ja hier ankommt, während der 


Bestrahlung vorzubeugen, Proben mit hohem Metallgehalt ver. 


wendet. Es wurden hauptsächlich Strontium- und Bariun- 


phosphore vorgenommen, da deren Erregungsverteilung meist 
mehr gegen lange Wellen zu liegt. 

Es war in keinem Falle eine Andeutung von schärferen 
Absorptionslinien zu erkennen, auch nicht bei okularen 
Beobachtungen im sichtbaren Gebiet. Es traten stets nur die 
breiten Absorptionsstreifen der d-Maxima auf. Die Erregungs. 
verteilung hat also nichts von der selektiven Eigentümlichkeit 
der seltenen Erden an sich. 


D. Über den Aufbau der Emissionszentren. 4 


wur 
er a) Über das Spektrum der Samariumphosphore. 


_ Bei dem Versuche aus der Analyse der Emissions- 
bia einen Aufschluß über den Aufbau der Emissions. 
zentren zu bekommen, ist es zunächst notwendig, sich eine 
Anschauung über den Träger des Spektrums zu bilden. 

Die auffallende Veränderung des spektralen Bildes bei 
Übergang von Oxyd zu Sulfid schien zunächst die Annahme 
nahe zu legen, daß als Träger der Emission die ganze Gruppe 
SmO, bzw. SmS anzusehen sei. 

Die weiterhin festgestellten Verschiebungen des Spektrums 
bei Wechsel des Erdalkaliatoms und die eigentümliche Wirkung 
des Zinksulfids, welches imstande ist, ein dem Oxydspektrum 
in der Wellenlängenverteilung sehr ähnliches Spektrum zu 
erzeugen, zeigte jedoch, daß die Anschauung in dieser strengen 
Form nicht durchführbar ist, sondern daß als Träger der 
Emission, ganz entsprechend der ursprünglichen Annahme 
Hrn. Lenards, Elektronen auf Bahnen in Betracht kommen, 
welche wesentlich zum Elektronenverband des Schwermetallatoms 
gehören. Sie sind in ihren Energieverhältnissen und Übergangs 
möglichkeiten indessen bereits sehr stark durch das Gattungsatom 
beeinflußbar, weshalb als Emissionsspektrum auch nicht das des 
betreffenden Metalles, wie es im Bogen oder Funken auftritt, 
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zu erwarten ist. Im letzten Abschnitt wird eine genauere 
Vorstellung entwickelt werden, welche diesen Erscheinungen 
Rechnung trägt. 

Es handelt sich nun darum, ein Grundschema des Spek- 
trums aufzustellen. Hierbei ist zunächst die Teilung des 
Spektrums in drei Häufungsstellen, die wir als «,-, @,- und 
«‚Teilgruppen unterschieden haben, ins Auge springend. Jede 
dieser Häufungsstellen zeigt nämlich, allerdings etwas schema- 
tisiert und bei Calciumsulfid am besten hervortretend, den 
gleichen Aufbau aus Linienpaaren, welche von Begleitern 
ziemlich symmetrisch umgeben sind, wobei der Linienabstand 
annähernd konstant ist. Diese Teilgruppen machen ganz den 
Eindruck, durch elektrische, oder magnetische Einflüsse auf- 
gespaltener Linien und sollen demnach als Multiplette auf- 
gefaßt werden.") 

Wir haben jetzt, da die Zusammengehörigkeit der Linien 
durch die vorhergehenden Untersuchungen festgestellt ist, nach 
einer Serienbeziehung zwischen den einzelnen Teilbanden zu 
suchen. Eine solche scheint tatsächlich vorhanden zu sein, 
wenn auch die große Verwaschenheit der @,-Teilgruppe eine 
quantitative Auswertung nicht ermöglicht. Immerhin erlaubt 
der symmetrische Aufbau dieser Teilgruppe die Annahme eines 
ungefähren Schwerpunktes. Mit den nach den früheren Aus- 
führungen (S. 564) gewonnenen Werten für «, und «, ergibt 
sich folgendes Bild (Tab. 19). 


Tabelle 19. 


»-Mittelwerte für | 
material Oa ae | 
em~? em | | 
CaS 15267 | 16551 17006 | 1284 1055 
SrS 15837 | 16597 17658 1260 1061 
BaS 15385 16625 17684 1240 1059 
ZnS (15267)*) | 16849 17422 (1082) | 1078 
Cad 15152 16387 | 17484 1235 | 1097 


*) Hier wurde der Wert der sehr starken Linie eingesetzt. 


Die Differenz der Schwingungszahlen der Teilgruppen wird 
also tatsächlich nach violett zu kleiner, wie es eine Serien- 


1) Uber eine Stütze dieser Anschauung vgl. im folgenden §S. 594. 
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beziehung erforderte. Leider gestattet die begrenzte Genanig 
keit der bisherigen Wellenlängenmessungen zunächst keine 
weitere Extrapolation, um Zusammenhänge mit dem unter 
anderen Bedingungen hervorgerufenen Spektrum des Samariums 
aufdecken zu kénnen.') Über die Deutung der Veränderung 
des Spektrums bei Wechsel des Grundmaterials vgl. das 
folgende. 


b) Über die Phosphoreszenzzentren. 

i i Die Bausteine, aus denen sich das Phosphoreszenzzentrun 
aufbaut, sind: Erstens das Schwermetallatom (z. B. Samariun); 
zweitens das Gattungsatom (z. B. Schwefel); drittens das Erd. 
alkaliatom. 

Das Ziel der zu erstrebenden Erkenntnis ist die Einsicht 
in die Art der Verbindung dieser Bausteine, welche de 
charakteristischen phosphoreszenzfähigen Molekülkomplex ergibt 

Die bisher bekannten Tatsachen sind im wesentlichen 
folgende: 

Die Druckzerstörung zeigt, daß der Bau dieser Komplex: 
ein sperriger ist und daß sie bei Zimmertemperatur instabil 
Gebilde darstellen. Die Erscheinungen der Ausleuchtung und 
Tilgung weisen darauf hin, daß sie eine außerordentlich 
Energieisolation gegenüber ihrer Umgebung besitzen und da 
die Anzahl der an ihrem Aufbau beteiligten Moleküle sehr 
groß und sehr verschieden ist. 

Das Auftreten verschiedener Banden bei ein und dem 
selben Schwermetall läßt darauf schließen, daß die Bindung 
möglichkeit des Metallatoms eine mehrfache sein kann. Dies 
Verschiedenheit der Bindung muß ihren Grund im Metallatom 
haben, wie es vor allem durch die Tatsache?) nahegelegt wird, 
daß sich die charakteristische Zentrenkonfiguration der Erd 
alkalisulfidmoleküle bereits oAne Vorhandensein von Schwer 
metall ausbildet.°) 


1) Über die mögliche Identität der Phosphoreszenzlinie 655 in Za 
mit der starken Bogenlinie des Samariums vgl. Teil I, S. 125. 

2) P. Lenard, Elster- u. Geitelfestschrift, 1915, S. 670. 

3) In manchen Fällen scheinen jedoch mehrere Arten derartige 
Zentrenkonfigurationen schon des Grundmaterials möglich zu sein, We 
dann selbst bei gleicher Bindung des Metallatoms sich in verschiede 

farbiger Emission zeigen kann, worauf Erfahrungen an phosphor 
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Die Tatsache des starken Einflusses der Dielektrizitäts- 
konstante auf die Lage der Zrregungsverteilung beweist, daß 
der Erregungs- und Aufspeicherungsvorgang im wesentlichen 
eine Angelegenheit der weiteren Umgebung ist. 

Die geringe Beeinflussung der Emission durch die Dielek- 
trizitätskonstante lehrt, daß der Emissionsvorgang ein viel 
mehr im Atominnern verlaufender Prozeß ist. Es ist also eine 
Trennung zwischen Erregungs- und Emissionsmechanismus 
anzunehmen.) 

Die im vorliegenden untersuchten Erscheinungen fügen 
den oben geschilderten Vorstellungen noch einige neue Züge 
hinzu. 

Vor allem ist noch genauer die strenge Notwendigkeit 
der Trennung von Emissions- und Aufspeicherungsmechanismus 
erwiesen. Während nämlich die Emission in oft scharfen 
Linien erfolgt, was nur innerhalb der sehr geschützten inner- 
stomaren Felder möglich ist, zeigt die Erregungsverteilung 
verwaschene Banden, deren Lage von der Dielektrizitäts- 
konstante auf das genaueste bestimmt wird und auch die 
Absorption der Phosphore läßt keine Andeutung engerer 
Absorptionsgebiete erkennen. 

Auf die Emission hingegen ist kein Einfluß der Dielek- 
trizitätskonstante vorhanden, denn die Verschiebung der Spektren 
erfolgt in entgegengesetztem Sinne als die Änderung der Dielek- 
trizitätskonstante es erwarten lassen würde.?) 

Ein zweiter Aufschluß ist der, daß die Erregung und 
Aufspeicherung nicht am Metallatom selbst erfolgt, sondern an 
den durch die besonderen Bindungen gelockerten Elektronen 
des Zentrums, und erst durch einen UbertragungsprozeB auf 
das Metallatom übergreift, wodurch auch der große energie- 
absorbierende Querschnitt der Zentren verständlich wird. Diese 


zierendem Zinksilikat (A. Schleede u. A. Gruhl, Zeitschr. f. Elektro- 
chem. 29. S. 411. 1923) hinzuweisen scheinen. Bemerkenswerterwese 
haben aber diese Banden gleiche Erregungsverteilung, auch fehlt die x) BIER: 
Druckzerstörung. Auch das Schwanken der Emissionsfarbe mancher 
Banden z. B. CaSMna, ZnSCua, scheint ähnliche Ursachen zu haben. 
1) Vgl. 8.586. Anm. 3. 
2) Dieser Fall tritt auch bei den Erdalkalisulfidmanganphos- Br. rh 
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Schlüsse folgen aus den Teil I, S. 129 gemachten Beobacı. 
tungen, denen zufolge es möglich scheint, den Erregung. 
mechanismus durch chemische Eingriffe weitgehend zu modi. 
fizieren, ohne jedoch die Emission hierbei zu verändern, 

Ein dritter Punkt ist die Sicherung der Erkenntnis, daß 
die Emission eine Angelegenheit des Metallatoms selbst ist, 
wie aus der Analyse des Spektrums im vorigen Abschnitt 
abgeleitet wurde, was infolge der Schärfe der Spektren der 
seltenen Erden zu entscheiden möglich ist. 

Viertens läßt sich der Nachweis erbringen, daß eine 
Bindung des Metallatoms mit einem größeren Bereich de 
Zentrums nicht vorhanden ist. Dies offenbart sich in der 
Tatsache, daß in Mischphosphoren von Oxyd und Sulfid beide 
Spektren vollkommen scharf und getrennt erscheinen und keine 
Zwischenstadien feststellbar sind. Es ist nämlich bei der 
äußerst großen Zahl von Atomen, die ein Zentrum zusammen- 
setzen sehr naheliegend anzunehmen, daß bei Mischphosphoren 
auch die Zentren einen Aufbau aus beiden Bestandteilen 
zugleich aufweisen. Dies scheint zwar die Erregungsverteilung 
zu beeinflussen, nicht aber die Emission.?) 

Diese Ergebnisse gestatten nun in Verbindung mit einer 
näheren Analyse der Verschiebungen des Emissionsspektrums 
eine Erweiterung und Präzisierung des Bildes des Phosphor«- 
zenzmechanismus, die im folgenden versucht wird. Aus der 
weiteren Verfolgung ergibt sich zum erstenmal ein Zusammen- 
hang zwischen den Veränderungen des Emissionsspektrums 
der Phosphoreszenz und den chemischen Eigenschaften der 
beteiligten Stoffe. 


e) Der Zusammenhang zwischen Zentrenbau und Emission. 


Bei dem Versuch, die bisher beobachteten Erscheinungen 
aus dem Aufbau der Phosphoreszenzzentren verständlich zu 
machen, erwiesen sich die im folgenden entwickelten Vor 
stellungen als sehr brauchbar und zur Deutung der vorliegenden 
Erfahrungen geeignet.?) 


1) Die nähere Untersuchung über diesen Einfluß ist im Gange. 

2) Den Ausgangspunkt bilden hierbei die von Hrn. Lenard (Am. 
d. Phys. 31. S. 668. 1910) entwickelten Anschauungen. Vgl. auch Aus 
u. Tilgung III. 74ff. 
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Diesen Vorstellungen zufolge ist das Phosphoreszenz- 
zentrum aus zwei Hauptbestandteilen aufgebaut anzunehmen, 
dem Zentrenkomplex und der Schwermetallverbindung (z. B. — 
Sulfid). 

Der Zentrenkomplex ist bei den Erdalkaliphosphoren !) 
charakterisiert als eine Verbindung einer großen Zahl (bis zu 
100000 und mehr) einzeluer Erdalkalisulfidmoleküle?), die E 
untereinander in loser chemischer Bindung stehen, etwa in Art SE | 
einer ringförmigen Bindung, wie sie von Hrn. Lenard an- it 
genommen wird. Die Zahl der ein Zentrum bildenden Molekiile Lees 
ist nicht festgelegt, sondern sie schwankt von Zentrum zu 
Zentrum und bestimmt deren ,,GréBe“.*) Die Ausbildung der- _ 
artiger Zentrenkomplexe hat zunächst nichts mit der Phos- 2 
phoreszenz zu tun. Sie sind vielmehr bei den Erdalkalisulfiden = Be 
geeigneter Präparatiin auch dann vorhanden, wenn kein 2 | 


Pim 


oy 


Schwermetall zugegen ist und infolgedessen auch Phosphores- 


zenz fehlt. Ihr Vorhandensein ist aber an der Druckzerstérung Er 
erkennbar und das Auftreten dieser Komplexe stellt eine dn - 


Erdalkaliverbindungen unter Umständen eigentümliche Fr 

chemische Eigenschaft vor. ae 
Die für die Phosphoreszenzerscheinungen wesentliche Eigen- = 

heit dieser Gebilde, welche sie eben befähigt Träger der 


1) Es ist wahrscheinlich, daB der Chemismus des Zentrenkomplexes 
bei anderen Phosphorarten, so auch schon beispielsweise bei ZnS ein 
etwas anderer ist, wie sich aus dessen mancherlei abweichenden Eigen- 
tümlichkeiten schließen läßt. Es ist möglich, daß bei derartigen Phos- : = 
phoren erst die Anwesenheit des Schwermetalls zu einer Deformation 2 
des Kristallgitters, welche dort für die Phosphoreszenzfunktion mab- 
gebend zu sein scheint (vgl. A. Schleede, Zeitschr. f. Phys. 18. S. 109. 
1923; B. Gudden u. R. Pohl, Zeitschr. f. Phys. 16. S. 170. 1923. Vgl. 
auch die folgende $., Anm. 2), Anlaß gibt. Es ist jedoch zu beachten, daß, 
wie die Schwärzung geglühten ZnS durch Licht (P. Lenard, Ann. d. 
Phys. 68. S. 553. 1922) zeigt, unter diesen Umständen auch hier bereits 
merklich instabile gelockerte Bindungen vorkommen. MgS scheint sich 
den Erdalkalisulfiden analog zu verhalten, aber eine geringere Neigung 
zur Zentrenbildung zu besitzen. Vgl. auch S. 580, Anm. 3. a 

2) Der Einfachheit halber soll hier immer von Sulfdphosphoren 
gesprochen werden; die Überlegungen gelten aber in gleicher — 
fir die Oxydphosphore. 

3) Uber den Einfluß der Größe der Zentren auf die Phosphoreszenz- 
erscheinungen vgl. P. Lenard u. W. Hausser, Heidelbg. Akad. 1912. 
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Leuchterscheinungen zu sein, ist die, daß bei der losen 
chemischen Bindung innerhalb dieser Komplexe, deren Bestehen 
schon an und für sich auf eine große Neigung zur Betätigung 
von Nebenvalenzen hinweist!) noch ein genügendes Bestreben 
zur weiteren Betätigung von Nebenvalenzen vorhanden ist} 
Infolge dieses Strebens muß dem Zentrenkomplex die Fähigkeit 
zugeschrieben werden, geeignete Metallverbindungen (z. B. 
Sulfide u. 4.) anzulagern, mit Kräften, die etwa denen bei der 
Kristallwasserbindung analog sind.?) 


Die Anlagerung findet hierbei, wie aus dem folgenden 
hervorgeht, etwa bei den Sulfiden, die wir auch im folgenden 


1) Weitere Hinweise auf derartige Nebenvalenzen finden wir in 
der starken Neigung zur Polysulfidbildung. Tatsächlich ergibt auch die 
Absättigung der Nebenvalenzen bei Polysulfidgehalt einen starken Abfall 
der Phosphoreszenzfähigkeit. Doch ist die Neigung zur Bildung von 
Polysulfiden nicht als direktes Maß für die Fähigkeit Zentren zu bilden 
anzusehen, da hierfür auch das Erdalkaliatom wesentlich maßgebend ist, 
Vgl. 8.591. Auch die große Lichtempfindlichkeit (Färbung im Licht) 
der druckzerstörten Sulfide deutet auf eine Lockerung der Bindungen, 
die bei den druckzerstörten Zentren besonders hervortritt, da dort der 
symmetrische Ausgleich der Felder gestört ist, wie auch die starke 
lichtelektrische Wirkung druckzerstörter Zentren zeigt (K. Göggel, Ann. 
d. Phys. 67. 8. 310. 1922). Schon die bloße Tatsache der Zerstörung 
der Komplexe durch Druck zeigt, daß es sich nicht um starke Bindungen 
handeln kann. 

2) Die 8.583, Anm. 1 erwähnten Möglichkeiten andersartiger Zentren- 
bildung laufen auf die gleiche Ursache der Phosphoreszenzfähigkeit 
zurück. Durch die Deformation des Kristallgitters durch das fremde 
Molekül, bzw. Atom, ist der symmetrische Ausgleich der Kraftfelder, 
wie er im reinen Kristall vorhanden ist, gestört, was die Betätigung von 
Nebenvalenzen — Entstehen von Anlagerungsverbindungen — be 
günstigt. 

3) Ob die Anlagerung auch stattfindet, hängt außerdem von der 
betreffenden Schwermetallverbindung ab, worauf wohl der Mangel au 
Phosphoreszenzfähigkeit mancher Schwermetallsulfide in gewissen Grund- 
materialien beruht. Auch die Verdrängung eines Metalles durch ein 
anderes wäre, wenigstens soweit nicht noch andere Ursachen, wie 
schwerere Verdampfbarkeit u. i. in Betracht kommen, unter diesem 
Gesichtspunkte zu verstehen. 

Die obige Anschauung scheint auch ein Licht darauf zu werfen, 
warum vor allem Sulfide phosphoreszenzfähig sind, die eine Eigenfarbe 
besitzen. Es weist nämlich ihre Färbung auf eine Lockerung der inneren 
Bindungen, also Tendenz zur Betätigung von Riedie hin. 
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durchwegs als Beispiele gebrauchen wollen, mit dem Schwefel- Bae 


atom des Metallsulfids am Zentrenkomplex statt. Es ergibt AR 
. 

sich etwa folgendes Schema eines phosphoreszenzfähigen Er 2 


Das Gattungsatom dient demnach als Briicke zwischen dem 
Schwermetallatom und dem Zentrenkomplex. Für die Bindung 
des Gattungsatomes an das Erdalkaliatom des Zentrums und 
nicht an das Schwefelatom sprechen vor allem die später noch 
eingehender behandelten spektralen Tatsachen, die sich nur 
unter dieser Annahme, dann aber sehr einfach erklären lassen.?) 

Wie die große Energieisolation der Phosphoreszenzzentren 
nahelegt®), welche diese. als geschlossene, von der übrigen 
Umgebung gesonderte Teile erscheinen läßt*) findet in den nun 


1) Bezüglich der Art der jedenfalls ringförmigen Bindung der 
Zentrenatome untereinander soll obige Formel nichts aussagen. Wie 
die leichte Beeinflußbarkeit der chemischen Bindung der Zentren (z. B. 
durch Druck) nahelegt, ist wohl anzunehmen, daß die Verbindung 
zwischen je einem Calciumatom und einem Schwefelatom polarer Natur 
ist, während der Zusammenhang der Gruppen untereinander durch 
Nebenvalenzen erfolgt. 

2) Es käme nur noch die Möglichkeit in Betracht, daß das Zentrum 
als solehes ein Gesamtvalenzfeld entwickelt, welches die Bindung des 
Schwermetallsulfids verursachen würde, so daß eine Bindung an ein be- 
stimmtes Atom gar nicht angegeben werden kann. Als Grund, weicher 
zu dieser Annahme führen könnte, ist der vollkommene Einfluß der Di- Pas 
elektrizitätskonstante auf die Erregungsverteilung anzusehen und ebenso 
könnte der sehr große energieabsorbierende Querschnitt der Phosphoreszenz- 
zentren auf diese Weise erklärt werden. Es wäre jedoch dann wohl ein 
größerer Einfluß der Zentrengröße auf die spektrale Lage der Erregungs- 
verteilung zu erwarten und ferner stehen die erwähnten Erscheinungen 
auch mit der oben vorgezogenen Erklärungsart im Einklang. 

8) P. Lenard, Ausleuchtung und Tilgung IV, 11. = 

4) Die Ausbildung kleinerer Zentren bei steigendem Metallgehalt 
läßt darauf schließen, daß diese Isolierung also der vollkommene Ab- 
schluß der freien Valenzbindungen erst bei der Präparation beim Uber- —— 
gang zum ,,Phosphoreszenz“zentrum erfolgt. Der wesentliche Vorgang 
bei der Präparation besteht demnach in der Anlagerung des Schwer- 
metallsulfids mit Hilfe seiner Nebenvalenzen an das Zentrum und dadurch 
trfolgenden Zusammenschluß des gesamten Zentrenvalenzfeldes. 
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vollständigen Phosphoreszenzzentren ein Hinübergreifen de 
Valenzfelder nach benachbarten Teilen der Umgebung nich 
mehr statt. 

Die Vorstellung über den Phosphoreszenzvorgang, wie gie 
sich mittels dieses Bildes aus den durch die Erfahrung 
gewonnenen Tatsachen ableiten läßt, ist folgende: 

Die lichtelektrische Wirkung, in welcher primär die Er. 
regung besteht), greift, — gegebenenfalls durch Übertragung 
im Zentrum selbst, durch eine Art Sensibilisierungsvorgang 
wie die Beobachtungen an Mischphosphoren und die Größe 
des absorbierenden Querschnittes nahelegt, — an dem Briicken. 
atom an.?) Dessen Elektronen müssen, infolge der vielseitigen 
Valenzbetätigung dieses Atomes, als dem selektiven lichtelek 
trischen Effekt besonders zugänglich betrachtet werden, in voll 
kommener Analogie zu dem selektiven lichtelektrischen Effekt 
an Metallen, wo ebenfalls die Lockerung der chemische 
Bindung — hier durch Gasbeladung — wesentlich zu sein 
scheint. Hierbei ist anzunehmen, daß es die für die Bindung 
mit dem Zentrum maßgebenden Elektronen sind, welche licht 
elektrisch beeinflußt werden, daß aber gleichzeitig infolge der 
eintretenden Änderungen im elektromagnetischen Felde da 
Gattungsatoms auch die vom Schwermetall zum Gattungsatom 
übergreifenden Felder eine Änderung erfahren (Deformatio 
von Elektronenbahnen und Hebung von Elektronen auf höher 
Energiestufen). In diesen in dem Kraftfeld des Gattungsatom 
verlaufenden Vorgängen ist der schon aus verschiedene 
Erfahrungen geschlossene Übertragungsmechanismus®°) auf das 


1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 671. 1904. 

2) Derartige Briickenatome spielen auch bei vielen Fluoreszenr 
erscheinungen der organischen Moleküle eine Rolle, und zwar sind @ 
auch dort oft das Sauerstoff- und Schwefelatom. Dies ergibt durch Ar 
wendung der obigen Vorstellungen neue Ausblicke für das Verständnis 
der Borsäurephosphore, sowie für die Erklärung der bemerkenswerte 
Rolle des Kohlenstoffs im leuchtenden Borstickstoff (E. Tiede u. H. To- 
maschek, Chem. Ber. 1924). Es sei ferner darauf hingewiesen, da) 
gerade stark gefärbte Sulfide bereits als Kristalle stark lichtelektrisch 
empfindlich sind. 

3) Über die Anhaltspunkte für die Annahme eines Zwischenmech 
nismus vgl. P. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen, 8. 1# 
(Heidelberg 1918, Winter) und Ausleuchtung und Tilgung I, 8.9, Anm! 
Weitere Andeutungen hatten sich bereits bei den Borsäurephosphore 
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Metallatom!) zu suchen. Durch die Rückkehr des lichtelek- TE te 
trischen Elektrons zum Gattungsatom wird dieser Deformations- 
zustand des Schwermetallatoms unter Lichtemission wieder = 
rückgängig gemacht.?) 

Der Phosphoreszenzvorgang spielt sich also folgendermaßen 
ab: Absorption eines Lichtquantes im Zentrum; unter günstigen 
Umständen Übertragung der Energie auf des Brückenatom 3); 
Absorption der Energie durch das letztere und 
eines Elektrons, das in neuer Gleichgewichtslage am Zentren- _ = 
komplex festgehalten wird; gleichzeitige Veränderung der Be 
Elektronenbahnen des Schwermetallatoms durch die Änderung 
des Valenzfeldes des Gattungsatoms; durch thermische oder _ 
optische Ursachen erfolgte Störung der neuen Gleichgewichts- 2 
lage des lichtelektrischen Elektrons, Riickkehr desselben in 
seine erste Gleichgewichtslage am Gattangsatom, gleichzeitiger 
Rückgang der Elektronenbahnenänderungen des Schwermetall- a. 
atoms unter Emission von Licht. 

Es soll nun zunächst untersucht werden, welche Aufschlüsse 
die in vorliegender Arbeit gewonnenen Erfahrungen über die __ 


Emission der Phosphore unter diesen Gesichtspunkten geben. Die u 


auffälligste Tatsache bei Betrachtung der Samariumspektren in 4g 


ergeben, R. Tomaschek, a. a. O. S. 622; auch die Erregung mit polari- nae 


siertem Licht gibt Anhaltspunkte, P. Pringsheim, Zeitschr. f. Phys. 18. ee Bry. N 


8. 228. 1923. 

1) Dieses Bild läßt auch sofort verständlich erscheinen, daß im j 
Phosphor kein Zusammenhang zwischen Absorption und Emission be- an 
steht, da die fiir die Emission maBgebende Konfiguration niemals = 
Absorption am Schwermetallatom erreicht werden kann. ql 

2) Es ist bemerkenswert, daß auch bei den Chemilumineszenz- _ 
erscheinungen das Leuchten an das Vorhandensein von Molekiilen mit I. i. 
ungesättigten Valenzfeldern gebunden erscheint. So tritt beispielsweise 
bei Oxydation der Organomagnesiumhaloide Leuchten auf, kaum jedoch 7 
bei der Oxydation ihrer Molekiilverbindungen mit Ather oder Aminen, “i a 
in denen die freien Valenzen durch die Molekularverbindung abgesittigt 


sind. J. Lifschitz und E. Kalberer, Zeitschr. f. phys. Chem. 102. | a 


8.397 u. 414. 1922. j 

3) Derartige Energieübertragungen spielen ebenfalls bei den Chemi- 
lumineszenzerscheinungen eine Rolle, wo die Energie des durch a 
chemischen Umsatz energiereicheren Moleküls auf einen leuchtfihigen _ 
Komplex übertragen wird, wie namentlich die Versuche von H. Kautsky 
u. H. Zocher, Zeitschr. f. Elektrochem. 29. S. 308. 1923; Naturwissen- 
schaften 1928. $. 194, an fluoreszierenden Farbstoffen zeigen. 
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verschiedenem Grundmaterial ist die, daß mit Übergang von (a 
zu Sr zu Ba eine Verschiebung nach kürzeren Wellen statt. 
findet. Da es sich um vollkommen analoge Linien handelt und 
ein Einfluß der Dielektrizitätskonstante in entgegengesetzter 
Richtung liegen würde, so bedeutet diese Verschiebung einen 
reinen Einfluß der chemischen Bindung, und zwar in dem 
Sinne, daß bei der Emission in BaS (bzw. SrS) eine größere 
Energiedifferenz durchlaufen wird als bei SrS (bzw. Caf) 
während die gleichzeitige Verschiebung der d-Maxima nach 
längeren Wellen zeigt, daß zur Loslösung des lichtelektrischen 
Elektrons eine geringere Energie erforderlich ist. 

Es ist nun unser Ziel, diese spektralen Veränderungen, 
wobei in dem vorliegenden Falle des Samariums besonders 
reine Verhältnisse vorzuliegen scheinen‘), aus der oben ent. 
wickelten Struktur der Phosphoreszenzzentren verständlich zu 
machen und fernerhin auf Grund der so gewonnenen Erkennt- 
nisse, die Emission auch der übrigen Phosphore aus dem Auf. 
bau der Zentren zu verstehen. Hierbei haben wir die 
Erfahrungen zu Rate zu ziehen, welche über die Beeinflussung 
der optischen Erscheinungen durch die chemische Bindung 
vorliegen. Solche Erfahrungen stehen in großem Umfange, 
namentlich auf dem Gebiete der organischen Verbindungen zur 
Verfügung. Hierbei haben sich auch im vorliegenden die von 
J. Stark?) entwickelten Vorstellungen über den Zusammen- 
hang der Valenzfelder und spektralen Eigenschaften, welche 
Anschauungen ein außerordentlich mannigfaches Tatsachen- 
material einheitlich zu betrachten gestatten, als sehr anwendungs- 
fähig erwiesen und sollen daher im folgenden zugrunde 
gelegt werden.?) Hiernach ist jedes Valenzelektron als Träger 


1) Es ist nämlich, wie schon die verhältnismäßig scharfen Linien 
zeigen, der Einfluß der weit ausgreifenden Felder der Umgebung ver- 
schwindend klein. 

2) J. Stark, Prinzipien der Atomdynamik II, 1911 u. III, 1915. 
Hirzel, Leipzig. 

8) Hierbei ist allerdings auf eine Verschiedenheit in unserer Auf 
fassung von der Starks hinzuweisen. Sie besteht darin, daß wir jedem 
Elektron nur eine elektrische Kraftlinie zuordnen (vgl. P. Lenard, Äther 
und Materie, $. 16, Winter, Heidelberg 1910). Wir nehmen daher nicht 
an, daß Elektronen beispielsweise gleichzeitig an zwei Atome elektrisch 
gebunden sein können, sondern fassen die Beeinflussung der Valenzfelder 
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eines Bandenspektrums anzusehen), wobei eine Beziehung von 
der Art he 
A= 
gilt, wobei A die emittierte (oder absorbierte) Wellenlinge, 
h das Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindig- 
keit und 7 die Bindungs- bzw. Deformationsenergie bedeutet. _ 
Diese Beziehung legt die spektrale Lage des Bandenspektrums | 
insofern fest, als alle Linien längerwellig als diese Grenzwellen- —__ 
länge sein müssen. „Wird somit der Wert der Bindungs- 
energie eines Valenzelektrons durch Zusammenlagerung ds 
Atoms mit anderen Valenzfeldern geändert, so wird eich- 
zeitig sein Bandenspektrum verschoben und zwar nach kleineren 
Wellenlängen durch Vergrößerung von /, nach größeren Wellen- = 
längen durch Verkleinerung von /.“*) Es sind also ,die 
Bandenspektra dank ihrer Lage und Struktur charakteristisch 
für die Art der Bindung von Atomen in Molekülen.“ Er 
Die Bindungsenergie des Valenzelektrons ist von der 
gleichzeitigen Anwesenheit fremder benachbarter atomarer, bzw. : 5 
molekularer Kraftfelder abhängig.) Sie kann größer werden 
z.B. bei Anlagerung eines elektropositiven Atoms an ein 
elektronegatives®), man bezeichnet diese Bindung dann vom ~ 
chemischen Standpunkte aus als gesättigt, wobei verschiedene 
Grade von Sättigung möglich sind. Es kann aber auch die x 
etwa durch den Einfluß der 


teile aus der gegenseitigen Wechselwirkung der elektrischen Kraftlinien, 
teils aus magnetischen Einflüssen hervorgehend auf. Da die Starkschen 
Bilder eine so ausgezeichnete Darstellung der Erfahrung bilden, so ist 
anzunehmen, daß der in ihnen festgelegte Zusammenhang zwischen che- 
mischer Bindung und optischen Eigenschaften einen wesentlichen Teil 
der Wirklichkeit darstellt. Dies berechtigt uns, diese Zusammenhänge 
im folgenden anzuwenden, wenn wir auch in der Deutung des en 
liegenden Mechanismus abweichen. 

1) Das sich im vorliegenden Falle der seltenen Erden infolge des eigen- ; 
artigen atomaren Baues (tiefes Hineinreichen der äußerenElektronenbahnen __ 
in das Atominnere nach den Bohrschen Anschauungen) in Linien auflést. 7 

2) J. Stark, a.a.O. II, S. 108ff. Daselbst auch Beispiele. 

8) Vgl. auch J. Stark, a.a. O. III, Kap. V, 8. 202ff. und die dort 
angeführten zahlreichen Beispiele. 

4) z.B. Absorption des NaCl gegenüber des des reinen Chlors, bzw 4 
Natriums. Vgl. Stark, a.a. O. II, S. 119. 
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wird „gelockert“, wodurch das Bandenspektrum nach längeren 
Wellen verschoben wird.') 

Von besonderem Interesse für den vorliegenden Fall sind 
die Beeinflussungen eines Valenzfeldes durch Änderungen der 
Felder an entfernteren Stellen des Molekiils.*)*) 

Auf Grund dieser erfahrungsmäßigen Zusammenhänge läßt 
sich aus den im vorliegenden beobachteten spektralen Ver. 
schiebungen der Schluß ziehen, daß bei Übergang von Calcium 
zu Strontium zu Barium eine Verschiebung der Festigkeit der 
Bindung*) gegen das Samariumatom hin erfolgt, indem die 
fester gebundenen Elektronen in Analogie zu den oben 
erwähnten Beispielen kürzerwellige Emission ergeben. Um- 
gekehrt wird die Bindung gegen das Erdalkaliatom schwächer, 
es genügt bereits eine geringere Energie zur Lostrennung dieser 
Elektronen, die Erregungsverteilung rückt gegen lange Wellen.) 

Es soll im folgenden gezeigt werden, daß diese Vorstel- 
lungen im Einklang mit den chemischen und sonstigen 
Erfahrungen stehen. Erstens zeigt die obige Überlegung, daß 
bei Übergang zu Strontium und Barium eine Lockerung der 
Bindung Erdalkali-Gattungsatom stattfindet, so daß die Bindung 
Schwermetall-Gattungsatom, welche hierdurch beeinflußt ist, 
da das Gattungsatom mit dem Zentrum zusammenhängt, fester 
werden kann.°) Es sprechen nun verschiedene Gründe dafür, 
daß dies tatsächlich der Fall ist. 


1) Zu diesem Typus gehören die Veränderungen des Benzolspek- 
trums bei Übergang zu Naphtalin und Anthracen. 

2) Beispiele hierfür liefert das ganze reiche Gebiet der Farbstof- 
chemie, wo die gesetzmäßige Funktion derartiger Einflüsse eingehend 
studiert ist (bathochrome und hypsochrome Gruppen). 

3) Diese Überlegungen lassen sich auch auf die Chemilumineszenz- 
erscheinungen übertragen. So ergibt beispielsweise (J. Lifschitz und 
0. Kalberer, a. a. O. S. 397) «-Naphtylmagnesiumbromid mit Sauerstoff 
grünes Leuchten, als Ätherat aber hellblaues, infolge der Absättigung der 
Valenzen, ganz entsprechend obiger Anschauung. 

4) Die Festigkeit der Bindung ist also definiert durch die Größe V. 

5) Hierbei bleibt aber in allen Fällen die erregende Energie trots 
dem noch viel größer (Stokessches Gesetz) als die emittierte. 

6) Über derartige Einflüsse vgl. z. B. das Farbloswerden des Kupfer 
sulfats bei Verlust des Kristallwassers, also bei Aufhören der Betätigung 
der Nebenvalenzen; in analoger Weise treten Farbenänderungen bei 
Polysulfidbildung der Erdalkalisulfide auf. 
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Zunächst zeigt der Gang der Bildungswärmen der betreffen- 
den Erdalkaliverbindungen, betrachtet als Maß der Bindungs- 
stärke zwischen Gattungsatom und Erdalkali!), den erwarteten 
Verlauf. Es beträgt nämlich die molekulare Bildungswärme für 


CaS = 111,2 cal?), 

BaS = 102,5 cal, 

was ano oad eine sinkende Bindungsfestigkeit bei Ubergang 

zu höherem Atomgewicht deutet. Noch auffallender wird diese 

Parallelität, wenn man etwa den Übergang von CaOSm nach 

Ba0Sm betrachtet. Vgl. Tab. 20. Der gegenüber Sulfid viel 

größeren spektralen Verschiebung entspricht auch ein bedeutend 
stärkerer Abfall der Bildungswärme. 


Tabelle 20. 
Grund. | Mittellage der Teil-| 44 in my Molekulare 
gruppe mu Bildungswärme 
= | a, | Mittel | cal 
Ca0Sm 610,1 572,2 151,9 
Ba0Sm | 600°) | 562 | 10,1 | 10,2 | 10,1 | 125,9 


*) In Teil I, S. 119, steht infolge eines Druckfehlers 680 statt 608. 


Auch das Verhalten der Polysulfidbildung ist mit diesen 
Vorstellungen im Einklang. Wie die fallende Bildungswärme 
zeigt, werden beim Übergang zum Erdalkali mit höherem Atom- 
gewicht die Valenzen des Schwefels weniger abgesättigt. Daraus 
entspringt eine größere Neigung desselben zur Betätigung von 
Nebenvalenzen, was sich in der bei BaS sehr ausgesprochenen 
Neigung zur Polysulfidbildung kundgibt. Andererseits kann 
man schließen, daß die Fähigkeit zur Zentrenbildung bei Barium 
bereits, wenn auch schwach abnimmt, da seine Bindungsfähig- 


1) Es ist wohl gestattet im vorliegenden Falle, wo es sich um 
drei so analoge Verbindungen handelt und die zu betrachtenden Ver- 
änderungen ebenfalls von derselben Art sind, die Bildungswärmen als 
relatives Maß der Bindungsenergie miteinander zu vergleichen. Man wird 
aber den Vergleich nicht ohne weiteres ausdehnen dürfen, etwa auf ZnS 
wdMgS, da hier die Konfiguration der Zentren bereits erheblich anders 
zu sein scheint. 

2) Die Werte für die Bildungswärmen sind den Tabellen der 5. Auf- 
ige ‘Handbuches von Landolt- -Börnstein entnommen. 
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keit geringer ist. Dies scheint auch tatsächlich, soweit nich 
individuelle Eigenschaften der Schwermetallverbindungen kon- 
plizierend wirken, der Fall zu sein, indem Bariumphosphor 
im allgemeinen viel kleinere Lichtsummen ergeben als Caleiun- 
phosphore. Es ist dies eine Stütze für die von Hrn. Lenard 
geäußerte Anschauung), daß es sich bei den Zentrenkomplexe 
um eine Art ringförmiger Bindung abwechselnd zwischen Eri. 
alkali und Schwefelatom handelt, die wir auch im vorliegende 
benutzen. 

Auch die höhere Dielektrizitätskonstante der Bariun- 
phosphore scheint auf eine größere Lockerheit der Valenzfelder 
schließen zu lassen. 

Eine zweite wichtige Stütze unseres Bildes ist die Ta 
sache, daß in den Erregungsverteilungen wie aus der m 
Hrn. F. Schmidt angegebenen Tabelle?) zu ersehen ist, die 
absoluten Wellenlängen derselben eine weitgehende Unabhängje- 
keit vom Schwermetallatom zeigen. Es ergibt sich z. B. fir 
Kupfer, Zink, Blei, Silber, Mangan, Wismut eine identisch 
absolute Erregungsverteilung.*) 

Dies ist aber unserer Anschauung gemäß zu erwarten, di 
die Erregung im wesentlichen eine Funktion des Valenzfeldes 
Gattungsatom—Erdalkaliatom ist (vgl. S. 586) und durch di 
Bindung des Schwermetalls nur sekundär beeinflußt wird.‘ 


eine Erklärung für das Auftreten der verschiedenen Arten mm 
Serien in den Erregungsverteilungen abzulesen. Es mu 
nämlich ein größerer Sprung in der Valenzbetätigung de 


Man kann umgekehrt dazu übergehen, aus unserem | 


en 1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 31. S. 668. 1910. 
2) F. Schmidt, Ann. d. Phys. 64. S. 725. 1921. 
8) Vgl. auch F. Schmidt, Ann. d. Phys. 74. S. 362. 1924, 

4) Hierbei ist zu bemerken, daß infolge der Riickwirkung der Bir 
dung Schwermetall-Gattungsatom auf die Bindung Gattungsatom-Ex- 
alkali die Größe x der Schmidtschen Formel als Korrektionsglied noc 
einen Faktor enthalten wird, in dem V’ (vgl. S. 595) vorkommt. Es ist 
deshalb auch nicht vollkommene Übereinstimmung der absoluten Weller 
längen der Erregungsverteilungen innerhalb einer Schmidtschen Serie 
für verschiedene Metallatome zu erwarten. Doch sind die Messunge 
bisher noch nicht genau genug, da es sich, wie die nur geringe Ve 
schiedenheit der in Betracht kommenden Bildungswirmen nahe legt, mu 

um kleine Verschiebungen handeln kann. 
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Metallatoms in seiner Wirkung auch auf das Brückenatom sich __ e 
übertragen. Hierdurch werden dessen Erregungselektronen 
beeinflußt, was sich nach unserem Bilde in der Erregungs- _ 
verteilung äußert. Es liegen nun die Verhältnisse tatsächlich 
so, daß die sehr stark von dem Verhalten der meisten Phos- 
phore abweichende und sehr gut bekannte Serie I (in der 
Schmidtschen Bezeichnung) dem Wismut angehört, welches 
auch das einzige gut untersuchte dreiwertige Element ist. 
Hingegen ist die am häufigsten auftretende Serienart II den 
zweiwertigen Atomen zuzuschreiben. Es gehören hierzu: Cu 
Zn, Pb-#°), Mn; Ag-8 und Bi-#. Hieraus kann aber weiter 
geschlossen werden, daß Ag-# und Bi-@ einer zweiwertigen — 
Betätigung der betreffenden Metallatome?) entspricht, was 
wiederum unsere aus ganz anderen Betrachtungen unabhängig 
abgeleitete Anschauung stützt, daß das Auftreten verschiedener 
Banden eine verschiedenartige Valenzbetitigung*) des Schwer- a 
metallatoms zur Ursache hat.*) Die anderen Serienarten ent- _ 
halten noch zu wenig und nicht genau genug bestimmte Wellen- _ 


1) Diese ist wohl als Hauptbande aufzufassen und wird auch von 
P.Lenard u. V. Klatt (Ann. d. Phys. 15. $. 439. 1904 bei den SrSPb- 
Phosphoren als solche bezeichnet. : 

2) Das Vorkommen zweiwertigen Bi ist bekannt, z. B. in der Existenz _ 
der Verbindung BiO. Diese Wertigkeitsstufe des Bi ist jedoch nicht 
sehr stabil und in Übereinstimmung hiermit steht auch, daß die Licht- 
summe der Bi-#-Bande stets sehr viel kleiner ist als die der Bi-«-Bande 
(P.Lenard, Ausleuchtung und Tilgung III, 25 und namentlich 36). 

3) Über mögliche Abweichungen hiervon vgl. 8.580, Anm. 3. Vgl. 
auch die folgende Anmerkung. 

4) Es ist hierbei zu beachten, daß der Wechsel in der Valenz des 
Schwermetallatoms bewirken kann, daß unter Umständen auch zwei Atome a = 
gleichzeitig an das Zentrum mittels desselben Schwefelatoms gebunden a 12 
werden, wofür manche Erfahrungen sprechen. (Vgl. P. Lenard, Aus 
leuchtung und Tilgung III, 36.) Die vorliegenden Messungen der Er- E 
tegungsverteilungen sind jedoch noch nicht genau genug, um mit Sicher- 
heit entscheiden zu lassen, inwiefern sich die zweiwertige Betätigung 
des Schwefels beispielsweise gegenüber einem zweiwertigen Silberatom, 
bzw. gegenüber zwei einwertigen Silberatomen in der Lage der Erregungs- 
verteilung äußert. Da Ag-f möglicherweise letzterer Anordnung ent- 
spricht, würde die Gleichheit der Erregungsverteilung mit der von Cu-c, 
die wohl zweifellos dem zweiwertigen Cu zukommt, eine sehr starke 
Stütze für unsere Anschauung sein, daß die Erregung am Gattungsatom 
angreift. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 75. : 39 
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längen'), um daraus auch etwa auf die Zuordnung der ein. 
wertigen Valenzbetätigung schließen zu lassen. 

Auch das Auftreten zweier Emissionsgruppen bei dep 
Praseodymphosphoren und die Tatsache der Existenz der 
Terbiumphosphore kann, wie schon Teil I, S. 130 u. 139 
erwähnt, zur Stütze unserer Anschauung dienen.?) 

Aber auch die Veränderungen des Abstandes der Linien. 
paare, wie sie S. 564 näher behandelt wurde, ergibt sich 
zwanglos aus unserem Bilde. Unserer Auffassung entsprechend, 
daß es sich um magnetisch aufgespaltene Multiplette handle, 
zeigt uns die Veränderung des Emissionsbildes, daß bei Uber. 
gang von Calcium zu Barium die magnetischen Einflüsse auf 
die Emissionselektronen schwächer werden, da der Dublett 
abstand sich verringert. 

Man ist nun, wie die Erfahrungen über den Atomaufbau 
lehren, berechtigt, das Auftreten von magnetischen Einflüssen 
in einem Atom auf eine mangelnde Symmetrie seiner Elektronen- 
bahnen, so daß sich die magnetischen Wirkungen der einzelnen 
Kreisströme nicht kompensieren, sei es infolge äußerer Ein 
flüsse oder innerer Gründe des Aufbaues, zurückzuführen. Es 
ist daher der Schluß gestattet, daß unter sonst ähnlichen Be 
dingungen die magnetischen Wirkungen um so mehr hervortreten 
werden, je mehr gestört der in Betracht kommende Elektronen 
verband ist. 

Diese Überlegungen auf unser Bild angewendet lassen er 
warten, daß die magnetischen Einflüsse um so stärker hervor 
treten werden, je mehr das Brückenatom durch die Nachbar- 
bindungen nach dem Zentrum beeinflußt ist und dadurch den 
Elektronenverband des Schwermetallatoms stért.*) Wir sind 
nun 8. 591 zu dem Ergebnis gelangt, daß die Bindung des 
Schwermetallsulfids an das Zentrum, also auch seine Gestört- 
heit, von Calcium zu Barium abnimmt. Dem entspricht aber 
auch tatsächlich die zu erwartende magnetische Aufspaltung, 
Sie ist bei CaS größer als bei BaS und in analoger Weise bei 


E. 1) Vgl. auch F. Schmidt, Ann. d. Phys. 64. S. 730. 1921. 
2) Vgl. ferner $. 596, Anm. 1. 

3) Daß diese magnetischen Einflüsse gerade bei den vorliegende 
Phosphoren so stark hervortreten, findet in dem außerordentlich bohes 
Atommagnetismus, namentlich des Samariums, seine Erklärung. 
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Oxyd größer als bei Sulfid. Wir sehen also, daß die Gesamt- — 
verschiebung des Spektrums und die Anderung der Dublett- 
abstände im Grunde die gleiche Ursache besitzen, wodurch auch 
ihr Parallelgehen verständlich wird. 

Eine strengere Fassung des zugrunde gelegten Bildes er- __ 
laubt es weiter, Anhaltspunkte für eine quantitative Bestim- 
mung der Änderung der Emissionswellenlängen zu geben. Es ia 
muß nämlich ihre Veränderung etwa bei Übergang von einem Er 
Erdalkali zum anderen, sich berechnen lassen aus der Summe 7 ä 
zweier Ausdrücke, in denen der erste den Einfluß des äußeren I 5 
Feldes des Zentrums und der zweite die Änderung des Bin- 
dungszustandes der Emissionselektronen berücksichtigt, also etwa — 
in der Form: 

2, Yo +21, - — 
Hierbei bedeuten A,, A, die Emissionswellenlängen im Grund- 
material 1, bzw. 2; D,, D, die betreffenden Dielektrizitäts-- — 
konstanten; V,, 7, die Bindungsenergie der reinen Verbindung © 
Gattungsatom—Erdalkalimetall, x einen Faktor, der ein Maß für 
die Geschütztheit der für die Emission maßgebenden Elektronen- 
bahnen angibt (für PbS etwa gleich 1, für die seltenen Erden 
sehr groß), wie es sich aus anderweitigen spektralen Erfahrungen 
gewinnen läßt!), z einen Faktor der vom angewendeten Mab- 
system abhängt, m und m Faktoren, die durch den Zentren- 
bau bestimmt werden?) und V’ die Bindungsenergie der reinen 
Verbindung Gattungsatom—Schwermetall. 

Diese Beziehung scheint eine bemerkenswerte Bestätigung 
bei den Manganphosphoren zu finden. Die helle Farbe des 
Mangansulfids, bzw. der Manganoverbindungen ebenso wie (ge- 
mäß der neueren Bohrschen Gedankengänge, welche ihrerseits 
auf spektrale Beobachtungen gestützt sind) seine Stellung in 


ba 


1) Am eindeutigsten wohl aus den Termgrößen der Emissions- — 
elektronenbahnen. 

2) Die Veränderungen der Emission bei den Zinksilikatphosphoren 
(vgl. 8. 580, Anm. 3) wären demnach nach unserer Vorstellung durch _ 
Anderung von m und m zu erklären. Es ist ferner zu beachten, daB m — 
wahrscheinlich in geringem Maße ebenfalls von V’ abhängig ist. Esist 
demnach die Proportionalität dieses Teiles des Bindungseinflusses mit V’ 
nur als erste Näherung zu betrachten. Ir 
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der Mitte einer gestörten Gruppe analog den seltenen Erde, 
lassen einen großen Wert von x erwarten und demnach ein 
Überwiegen des zweiten Gliedes, ebenso wie es bei den seltenen 
Erden hervorgetreten ist. Dem entspricht auch tatsächlich das 
Verhalten der Emission, welche bei Übergang von Calcium q 
Strontium sowohl in Sulfid als auch in Oxydphosphoren in 
früher nicht verständlicher Weise nach kürzeren Wellen sich 
verschiebt.!) 

Man kann nun noch einen Schritt weitergehen und u. 
gefähr den Wert angeben, wo der Übergang des zweiten Gliedes 
zu negativen Werten (falls /,— V, positiv) erfolgt, also mV’ <x 
wird, sein Einfluß demnach (da D und V den entgegengesetzten 
Gang haben) mit dem der Dielektrizitätskonstante gleich. 
gerichtet wird. Das zweite Glied muß nämlich die Differenz 
Y,—V, nach unserem Bilde zweimal enthalten und zwar in 
Form einer Differenz, einmal wegen der Bindung Erdalkali- 
Brückenatom, das andere Mal wegen der Bindung Erdalkaliatom- 
Zentrumsatome. Daher kann das zweite Glied unter Umstände 
einen mit dem der Dielektrizitätskonstante gleichlaufenden Einfluß 
ergeben, wenn nämlich die Wirkung letzterer Bindung überwiegt 

Wenn man etwa innerhalb einer Serienart die Änderung 
der Emissionswellenlängen (unter Berücksichtigung des Gange 
von x) bei Übergang von Strontiumsulfid zu Calciumsulfid be 
trachtet, so findet man, daß ihre Verschiebung einen merklich 
parallelen Gang mit den Bildungswärmen?) der betreffenden 
Schwermetallsulfide zeigt, ganz wie es unserer obigen Vorstel 
lung entspricht, wenn auch die Unsicherheit von x und der 
bis jetzt vorliegenden Messungen der Bildungswärmen keine 
quantitativen Angaben machen lassen. 

Während nämlich in den Sulfidphosphoren das zweite 
Glied für Mangan (Bw. = 63 cal/Mol) noch einen stark pos 
tiven Wert hat?) — vgl. oben —, ebenso für Samarium (dessen 
Bw. des Sulfids auch ziemlich groß ist), wird es bei CuS (Br. 


1) Es ist dies andererseits wieder eine Stütze für unsere Anschauung, 
daß Serienart II den zweiwertigen Atomen zukommt. 

2) Diese können hier, solange es sich um Betrachtungen inner 
halb einer Serienart (gleichartige chemische Bindung) handelt, wiederum 
als Maßstab für die Bindungsenergie genommen werden. 

3) Was zusammen mit dem großen x die starke Verschiebung von 
Grün in SrS zu Gelb in CaS ergibt. 
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ungefähr 19) etwa Null, um bei Übergang zu PbS (Bw. etwa 19) 
bereits negativ zu werden.!) 
Man kann ferner solange man sich auf einen analogen 


x > 


Oxyds viel größer als die des Sulfids (151,9 bzw. 111,2 cal/Mol), 
was nach unserer Betrachtungsweise (wobei noch die gleich- 
zeitige Änderung von 7’ als Korrektur in Betracht kommt), 
eine Verschiebung des Spektrums nach längeren Wellen be- 
wirken muß, wie es auch der Erfahrung entspricht. 
Wenn auch das bisher vorhandene Versuchsmaterial noch 
keine strengeren Schlüsse erlaubt, so zeigen doch die vor- | 
stehenden Anwendungen des entwickelten Bildes seine Brauch- _ 
barkeit bei dem Versuch weiter in das Verständnis der Phos- 
phoreszenzerscheinungen einzudringen. 


Bau der Zentren beschränkt, also etwa nur die drei Erdalkalien A 
betrachtet (was in unserer Formel bedeutet, daß sich die Koef- gr Bi = 
fizienten m und n nicht allzusehr ändern) die Veränderung des ae 
Spektrums der Samariumphosphore bei Übergang vom ulid S 
zum Oxyd verstehen. Es ist nämlich die Bildungswirme des sy 


Es ist mir ein besonderes Bediirfnis, auch an dieser Stelle £ 
Hrn. Geheimrat P. Lenard für sein stetes Interesse und die 
mannigfache Förderung herzlichst zu danken. m N er 


Heidelberg, Radiologisches Institut. 
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2. Weitere Beobachtungen über die Gültigkeits- 
grenze des geometrischen Gesetzes der Licht- 


N. 
brechung'); 


von Paul Fröhlich. a 


Inhaltsverzeichnis. $1. Beschreibung der beobachteten Er. 


2 
er scheinung und der Beobachtüngsmethode. $2. Resultate der Beob- 
ht 
achtungen 
\ aoe 81. Beschreibung der beobachteten Erscheinung und der 
Beobachtungsmethode. 


Hier gebe ich die Fortsetzung meiner experimentellen 


Untersuchungen, deren erste Resultate in diesen Annalen 
schon mitgeteilt wurden.*) Die Erscheinung selbst und auch 
die Beobachtungsmethode mögen deshalb nur sehr kurz wieder. 
holt werden. 

Es sei in der Nähe der Grenzfläche zweier optisch ver. 
schiedenen Medien, aber im optisch diinneren Medium eine 
punktförmige Lichtquelle. Die aus dieser ausgehenden Strahlen 
erleiden an der Grenzfläche der zwei Medien Brechung. Es 
sei g, der Einfallswinkel, gy, der Brechungswinkel, n der 
Brechungsindex des dünneren Mediums gegen das dichtere; 
dann ist n>1 und es muß nach dem ein Gesetz der 


Brechung: ing, 
sin Pz 


im Fall g, = sing, = <1, also ,< sein. 


Daher müssen sämtliche gebrochene Strahlen im optisch 
dichteren Medium innerhalb eines Kreiskegels fortschreiten, 
dessen Öffnungswinkel doppelt so groß ist als der Grenzwinkel 
der Totalreflexion und dessen Achse die von der Lichtquelle 


1) Vorgelegt im ungarischen Original der Ungarischen Akademie 
der Wissenschaften am 23. Oktober 1922. 
2) Ann. d. Phys. 65. 8. 577. 1921. 
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gegen die Grenzfläche gezogene Normale ist. Nennen wir 
diesen Kegel den Grenzkegel der Totalreflexion. Es folgt, daß 
die sich im dünneren Medium befindliche punktförmige Licht- 
quelle vom dichteren Medium aus betrachtet, nur innerhalb 
des Grenzkegels der Totalreflexion sichtbar sein kann; auBer- _ 
halb des Grenzkegels ist die Lichtquelle nicht sichtbar. Aber 
die theoretischen Betrachtungen und auch die experimentellen 
Forschungen beweisen, daß wenn die punktförmige Lichtquelle 
sich von der Grenzfläche in sehr kleiner Entfernung, etwa n 
der Entfernung von der Größenordnung der Wellenlänge be- 
findet, dann wird sie auch außerhalb des Grenzkegels der 
Totalreflexion sichtbar. Daraus folgt, daß das Brechungsgesetz _ 
der geometrischen Optik die Gültigkeit verliert, wenn sich die — 
Lichtquelle in einer sehr kleinen Entfernung von der ebenen  __ 
Grenzfläche befindet. 
Es ist daher experimentell diejenige maximale oder Grenz- _ 
entfernung einer Lichtquelle zu bestimmen, bei welcher ds __ 
geometrische Gesetz der Brechung eben noch gültig ist, bzw. 
eben beginnt ungültig zu werden, so daß bei größeren Ent- __ 
fernungen das Gesetz besteht, bei kleineren jedoch schon nicht 
mehr gilt. 
Aber es ist nicht möglich, eine primäre Lichtquelle von | 
der Grenzfläche zweier Medien in eine Entfernung von einigen 
Wellenlängen zu setzen und diese Entfernung genau zu be- 
simmen. Ich benützte daher eine sekundäre Lichtquelle. Als 
eine solche diente mir ein Punkt einer intensiv beleuchteten § 
Furche, welche auf einer Fläche eines Prismas gezogen war; — 
und zur Grenzfläche diente eine glatte Fläche eines zweiten 
Prismas. Der horizontale Durchschnitt der Prismen (Fig. 1) 
ist ein gleichschenkeliges Dreieck und die Hypotenusenfläche nt 
der beiden sind Kugelflächen von sehr großem Krümmungs- agin Er 
radius. a 
Die Prismen kann man in einen Messingrahmen setzen 
ud mit Schrauben bei den Kanten & zusammenpressen, so 
daß sich die Kugelflächen berühren. Bei solcher Einrichtung 
würden die Prismen aber entweder fortwährend in Berührung 
sein, oder beim Nachlassen der Schrauben würden sie nicht 
fest in dem Rahmen stehen. Deshalb setzte ich längs er 
Kanten 8 und y ein sehr dünnes und schmales Stanniolband. 
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Es wäre zwar vorteilhaft statt Stanniolbändchen eine Gummi. 
schichte zu benutzen, wie es bei den ersten Beobachtungen 
geschab, aber die jetzt zwischen die Prismen gesetzte Fliissig. 
keit könnte die Gummischicht auflösen. 
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‘Fig. 1. 


Durch die Mitte der Kugelfläche des Prismas I gezogene 
Furche ist sehr fein, bei gewöhnlichem Anblick kaum bemerk- 
bar. Die Richtung der Furche ist horizontal, aber sie knickt 
in der Mitte in einem stumpfen Winkel. Diesen Knickpunkt 
kann man gut beobachten und auch fixieren. 

Das Prismenpaar war senkrecht auf die mittlere Platte 
eines großen Jamin-Sennarmontschen Polarisationskreises 
aufgestellt. Das vom Krater einer Bogenlampe ausgehende 
Strahlenbiindel wurde parallel gemacht und trifft senkrecht 
die durch die Kante «, und f, bestimmte Fläche des im 
Messingrahmen befestigten Prismas I. Das Bündel tritt ohne 
Richtungsänderung in die Glasmaterie des Prismas, wurde an 
der Kugelfläche total reflektiert und beleuchtete intensiv die 
Furche. Den Knickpunkt der Furche untersuchte ich, durch 
die Glasmaterie des Prismas II blickend, mit Hilfe eines 
kleinen Okularrohres, welches um die Achse des Hauptkreises 
drehbar war. 

Die Furche ist innerhalb des Grenzkegels der Totalreflexion 
bei beliebig großer Entfernung der beiden Prismen vonein- 
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die Furche nur dann sichtbar, wenn die Prismen sich in einer LE 
bestimmten, genügend kleinen Entfernung voneinander befinden. ot 

Ich beobachtete auBerhalb des Grenzkegels der Total- Fae : 
reflexion aus einer bestimmten Richtung die beleuchtete Furche © at 


folgendermaßen: Erstens entfernte ich die Prismen voneinander, Yes Br. 
bis der Knickpunkt der Furche eben verschwand, dann preBte =~ 
ich sie wieder vorsichtig zusammen, bis der Knickpunkt er- = = 


schien. Der Mittelwert der Entfernungen der Ränder des 
Knickpunktes der Furche von der Kugelfläche des Prismas II, 
in den beiden beobachteten Fällen, gibt die gesuchte maximale 
oder Grenzentfernung. 

Es wurden zur Bestimmung der Entfernung der Furche 
von dem Prisma II die Newtonschen Farbenringe zugrunde 
gelegt. 

§ 2. Resultate der Beobachtungen. 


Die Grenzentfernung habe ich im Falle der Grenzebene «> 
Luft und Glas schon früher bestimmt und die Resultate sind 
an dem oben erwähnten Orte mitgeteilt worden. Aber ch 
halte die Bestimmung dieser Entfernung auch im Falle der _ 
Grenzebenen verschiedener Flüssigkeiten und Glas für nötig. — 
Die Flüssigkeiten wählte ich so, daß ihr Brechungsindex sich _ 
dem Brechungsindex des Glasprismas sukzessive nähern soll. | 
Daher muß sich der Öffnungswinkel des Grenzkegels der Total- — 
reflexion sukzessive vergrößern. Ich benützte dreierlei Flüssig- — 
keiten und zwar Wasser, Chloroform und Benzol. N 

Es wurde ein Tropfen der eben benützten Flüssigkeit auf — 
die Hypotenusenfläche des Prismas I getropft und dann legte 
ich das Prisma II mit der Hypotenusenfläche vorsichtig darauf. _ 
So entsteht zwischen den Hypotenusenflächen statt Luft eine 
dünne Schicht der benützten Flüssigkeit. Hierauf wurde das 
Prismenpaar in den Messingrahmen gesetzt und die maxi- = © 
male Entfernung des Knickpunktes der Furche mit der schon ae le 
beschriebenen Methode bestimmt. Aber die schnelle Ver- 
dunstung der dünnen Flüssigkeitsschicht erschwerte sehr die 
Beobachtungen. 

Die Beobachtungen geschahen mit drei verschiedenen 
Lichtarten, welche mittels farbiger Gläser entstanden. Die 
mittlere Wellenlänge des benützten roten Lichtes ist in der a 
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Luft: 0,000630 mm, des grünen Lichtes: 0,000522 mm, de 
blauen Lichtes 0,000477 mm. 

Die Beobachtungen begann ich in allen Fällen außerhalh 
des Grenzkegels in der Winkelentfernung 2,5°, und zwar preßte 
ich die Prismen zusammen, so daß die Furche eben sichtbar 
wurde, die Richtung des folgenden Beobachtungsstrahles war 
außerhalb des Grenzkegels 5° und von hier ging ich mit dem 
Winkelinterwalle 5° weiter gegen die rasante Richtung; im 
Falle der Chloroformschicht ist auch das letzte Winkelinter- 
vall 2,5°. Die äußersten Beobachtungsrichtungen waren von 
der Einfallsnormale gerechnet zwischen 79° und 81° Von 
hier aus ging ich in den obigen Intervallen in der entgegen- 
gesetzten Richtung gegen den Grenzkegel und stellte so den 
Fall her, daß die Furche durch sukzessive Entfernung der 
Prismen voneinander, aus der bestimmten Beobachtungsrichtung 
betrachtet, eben verschwindet. Die Prismen konnte ich abe 
nur nach der mühsamsten Auswahl der Stanniolbändchen und 
nach langdauernder Einübung voneinander entfernen, weil sie 
die ÖOberflächenspannung der Flüssigkeitsschicht sehr fest 
zusammenklebte. Die Winkelintervalle der Beobachtung. 
stellen beziehen sich nicht auf die in Luft ausgetretene 
Strahlen, sondern auf die in der Glasmaterie des Prismas I 
fortschreitenden. 

Das Erscheinen und Verschwinden der Furche geschah 
in je fünf Fällen. Im Falle jeden Erscheinens und jeden 
Verschwindens bestimmte ich die Entfernung der Furche von 
Prisma II mit Hilfe der Newtonschen Ringe. 

Die Resultate der Beobachtungen faßte ich in vier 
Tabellen und sieben graphischen Figuren zusammen. EB 
werden hier wegen der Vollständigkeit auch die schon pub 
lizierten Resultate des Falles Luft-Glas auch mitgeteilt. 

In sämtlichen Tabellen bedeuten in der zweiten hor- 
zontalen Reihe g;¢ die Grenzwinkel der Totalreflexion der 
Glasmaterie des Prismas II gegen die benützte Flüssigkeit in 
Falle der eben angewandten Lichtart. Die erste vertikal 
Rubrik gy, enthält die Beobachtungsrichtungen vom Grenzkegd 
an gerechnet; diese Richtungen sind in allen Fällen gleich 
Die erste Rubrik der einzelnen Farben p bedeutet die Beob- 
achtungsrichtung von der Einfallsnormale an gerechnet unl 
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Tabelle 1. 
Luft-Glas. 
Rotes Licht Grünes Licht Blaues Licht = 
24 = 0,000 630 = 0,000522 i= 0,000 447 
Pot = 38,3° Ptot = 38,0° Ptot = 37,8° = 
Prot || 9 | mm | mm | ? a mm 
9,5°| 40,8°| 2,841 | 1475 | 40,5° 2,510 | 1810 | 40,8 2,716 | 1214 
5 | 48,8 | 2,041 1286 | 43,0 | 2,146 1120 42,8 | 2,264 1012 
10 || 48,3 | 1,602 1009 48,0 | 1,776 926 47,8 | 1,843 | 824 
15 53,3) 1,316 | 829 |53,0/1,462| 768 || 52,8| 1,494 | 668 
20 | 58,8 | 1,124 708 58,0 | 1,236 645 57,8 | 1.262 564 h 
% 0,997 | 628 63,0 | 1,078) 568 162,8 1,148 | 511 
30 68,3 | 0,829 | 522 68,0 | 0,916 | 478 |67,8 1,022 457 fe 
35 13,3 | 0,675 425 73,0 | 0,749 891 72,8 | 0,846 878 ; 
40 | 78,3/ 0,524) 330 |78,0|0,613| 320 77,8 | 0,624| 279 
Tabelle 2. 
Wasser-Glas. 
Rotes Licht Griines Licht Blaues Licht 
Ptot = 55,7 Prot = 55,8° Prot = 55,1° : 
| Ay 107° 10% 2, % +10 
2,5°| 58,20 3,641 | 1716 | 57,8 3,719 | 1454 | 57,6°| 8,820| 1276 
5. || 60,7 | 2,880 | 1365 |60,3 | 2,946 | 1152 60,1 | 3,003 | 1008 
10 2,217 | 1050 | 2,815 | 905 | 2,452 | 819 
145 |70,7/1,880| 891 | 2,021 | 790 | 2,155 | 720 
2 175,7 1,620 | 768 | 75,8 | 1,749 | 684 75,1 | 1,898 | 634 
% 1,173 | 556 | 1,868 | 588 80,1 |1,557 | 520 
Tabelle 3. 
Chloroform-Glas. 
Rotes Licht | Grünes Licht Blaues Licht 
Prot = 68,6" | Ptot = 63,2° Ptot = 63,0° 
= 
% 121070 %_ |%.107° % & 
66,1°| 4.229 | 1848 | 65,7°| 4,855 | 1568 | 65,5% 4,459 | 1369 
5 | 68,6 3,505 1529 68,2 | 3,606 1298 68,0 | 3,827 1175 
10 | 73,6 | 2,516 | 1100 | 73,2 | 2,686 | 967 | 73,0 | 2,978 | 918 
15 |1,891 | 880 | 78,2 | 2,126 | 765 |78,0 | 2,3862 | 725 
11,5 \81,1 | 1,606 | 702 |80,7 | 1,808 | 650 |80,5 | 2,088 | 625 
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Benzol-Glas. 
Rotes Licht Grünes Licht Blaues Licht 
Ptot = 66,8° Prot = 66,6° | = 66,5° 
a mm | mm | | mm 


2,5°| 69,30 4,561 | 1938 | 69,1°| 4,780 | 1673 | 69,0° 5,037 | 1506 
5 | 71,8| 8,671 | 1564 | 71.6|3,874| 1856 | 71,5 | 4,154| 1249 
10 | 76,8| 2,688 | 1124 | 76,6/2,869| 1004 | 76,5 | 3,154 | 943 
15 || 81,8|1,709| 728 | 81,6/1,940| 680 | 81,5 | 2,187 | 654 


so muß yg = gin + p, sein. Die zweite Rubrik der einzelnen 
Farben z,/A enthält die maximalen oder Grenzentfernungen 
der Furche von der Kugelfläche des Prismas II und zwar im 
Verhältnis zur eigenen Wellenlänge der Lichtart. Die dritte 
Rubrik der einzelnen Farben z,-10-* mm enthält ebenfalls 
ee oder Grenzentfernungen in millionten 
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Fig. 2. 
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In den graphischen Figuren bedeutet die horizontale 


Achse die Beobachtungsrichtungen und g = 0 die Einfall- 
normale. Der Anfangspunkt des Koordinatensystemes ist in 
der Figur nicht sichtbar. Einem Skalenteile der Abszissen- 
t die maximale 
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oder Grenzentfernungen, und einem Skalenteile entspricht je 23) ag 
05x 10-4 mm. Die Grenzwinkel (der der Total- 
teflexion sind an den nt Stellen von 
tikallinien bezeichnet. 
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In den vier ersten graphischen Figuren sind die Resultate} sic 
gemäß den Flüssigkeitsschichten zusammengestellt. In jeder an 
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Figur bezieht sich die oberste Kurve auf das rote Licht, die 
mittlere auf das grüne, die untere auf das blaue. 


rik 
1 l 1 l 1 j 
0400 45° 50° 55° 60° 65° 70° 75° 80° 85° 90° 
4 Fig. 8. 


In den folgenden drei graphischen Figuren sind die Re- 
sultate nach Lichtarten gruppiert. In jeder Figur bezieht sich 
die untere Kurve auf Luft, die Folgende auf Wasser und 
Chloroform und die oberste auf Benzol. 

Aus den Tabellen und aus den graphischen Figuren ist _ 
ersichtlich, daß die Werte der maximal oder Grenzentfernungen 
in allen Fällen vom Grenzkegel gegen die Tangentialrichtung _ 
der Grenzfläche genügend regelmäßig abnehmen. 

Diese Verminderung ist bei denjenigen Medien schneller, 
deren Brechungsindex größer ist. 

Die Grenzentfernung ist bei gleicher Beobachtungsrichtung 
für Licht von längerer Wellenlänge größer in absolutem Maas 
gemessen; jedoch bei dem Lichte von längerer Wellenlänge 
kleiner im Verhältnis zur eigenen Wellenlänge der Lichtart. 

Die Beleuchtung der Furche geschah während der quan- 
titativen Messungen mit unpolarisiertem Lichte. Mit polari- 
siertem Lichte konnte ich nur qualitative Beobachtungen 
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608 P.Fröhlich. Weitere Beobachtungen üb.d. Giiltigheitsgrenze us, 
Ich bin den Herren Hofrat Prof. Dr. J. Fröhlich und 
den Professoren Dr. K. Tangl und Dr. St. Rybär für die 


Anregung dieser Untersuchung bzw. für die Beihilfe bei den 
Messungen zu stetem Danke verpflichtet. 


Budapest, Erstes Physikalisches Institut der Universität, 
den 5. August 1924. 
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3. Uber die thermische Emission elektrisch 


geladener Teilchen; 


Übersicht: Ausgehend von den Vorgängen bei der steel = 
Emission von positiv- und negativ-geladenen Teilchen, die als korre- _ 
spondierend erkannt werden, und der Platin-Wasserstoff-Emission, ver- 
sucht der Verfasser an Hand von drei Fragen durch Experimente Auf- __ 
schluß über den Emissionsmechanismus zu erhalten. Die erste Frage =. 
beschäftigt sich mit der Art der Emissions- und Leitungselektronen. 
Untersuchungen von Leitfähigkeit und Elektronenemission an den Erd- 
alkalioxyden und einigen Mischungen lassen eine enge Verwandtschaft _ 
von den Elektronen der Leitung zu denen der Emission erkennen. Die __ 
zweite Frage nach den Materialkonstanten A und B der Richardson- __ 

B 

schen Gleichung („. =A-VT-e 7) wird durch Experimente dahin 
beantwortet, daß der Faktor A als universelle Konstante für Oxyde dr 
IL, III. und IV. Gruppe des periodischen Systems anzusehen ist, ährend 
der Ausdruck B oder der ihm proportionale für das Emissionsmaterial _ 

charakteristische Faktor 6 @ (die Austrittsarbeit für Elektronen in Volt) 
sich als einfache Funktion der Kernladungszahl (Z) und der Anzahl (N) 
der Valenzelektronen der emittierenden Atome durch die Gleichung: 
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= +c’ (a,b,cund.c’ sind Konstante) darstellen läßt; für eine 


bestimmte Spalte (also festes N) ist demnach dg monoton abnehmend 
mit größer werdender Ordnungszahl. — Schließlich wird mit einer dritten 
Frage nach dem Einfluß der metalloiden Verbindungskomponente auf 
die Elektronenemission einer Metallverbindung gesucht. Die Experimente I r 
an verschiedenen einfachen Verbindungen (vor allem vom Calcium), wie > 

Sulfiden, Carbiden, Fluoriden, Arseniden und Hydriden zeigen, daß die Le 

Elektronenemission aller dieser Verbindungen mit einem bestimmten _ 
Metallatom fast dieselbe ist, mit Ausnahme einer sehr erhöhten Emission 
beim Hydrid. Dieses Ergebnis führt dann zu der Annahme, daß eine 
jede elektronegative Verbindungskomponente gemäß seiner Stellung m 
periodischen System nicht zur Emission beiträgt, während der elektro- + 
positive Wasserstoff (trotz seiner Anionbildung beim Hydrid) seine Eigen- — re 
emission hat, wie im Fall der Lösung im Platin. 


Die vorliegenden Zeilen sollen eine Zusammenfassung 
einer ganzen Reihe von bisher unveröffentlichten Arbeiten des 
Annalen der Physik. IV. Folge. 7ö. 40 
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Verfassers über die Emission positiver und negativer Teilchen 
bei hohen Temperaturen sein. Es wurden viele Versuche 
angestellt, um einige der beim Emissionsvorgang ungeklärten 
Fragen in experimenteller Hinsicht zu beantworten. 


Einleitung: Die Emission positiver und negativer Teilchen, 
Die Untersuchungen gestalten sich bei der Emission von 
negativen Teilchen, welche zur Hauptsache Elektronen sind, 
relativ einfach; auch existiert hierüber schon hinreichende 
Literatur.!) Die Vorgänge bei der Aussendung positiver Masse. 
teilchen sind bedeutend schwieriger festzustellen, weil positive 
Ströme im Hochvakuum nur in geringem Maße und nur bei 
günstigster Wahl der Versuchsbedingungen und der Unter- 
suchungsmaterialien störungsfrei auftreten. 

Allem Anschein nach sind die beiden Emissionsvorgänge 
einander korrespondierend, dies will bedeuten, daß ein neutrale 
Atom sowohl ein Elektron emittieren, als auch selbst als 
positives Teilchen unter Zurücklassung einer negativen Ladung 
emittiert werden kann. Die Hauptstütze für diese Annahme 
ist darin zu erblicken, daß Substanzen mit hoher Elektronen- 
emission, wie z.B. die Alkalien und ihre Verbindungen, im 
allgemeinen auch eine starke Verdampfung von positiv ge 
ladenen Teilchen zeigen. Die Zusammengehörigkeit der beiden 
Vorgänge ist wohl am deutlichsten zu übersehen am Beispiel 
von Wasserstoff, welcher trotz seines gasförmigen Zustande 
bei hohen Temperaturen der Emissionsuntersuchung zugänglich 
ist, da er sich leicht in Platin löst und erst allmählich’ beim 
Glühen herausverdampft. 

Erhitzt man Drähte aus diesem Material, welche schon 
durch das Liegen an der Luft stark Wasserstoff absorbiert 
haben, so zeigen sie anfänglich eine sehr hohe Elektronen 
emission und eine beträchtliche positive Emission, welche 
teilweise starken Schwankungen unterliegt. Beide Emissionen 
sinken nach längerer Glühdauer mehr und mehr ab (vgl. Kurvel 
für den Elektronenstrom); die positive Emission verschwindet 
praktisch vollkommen, d.h. sie ist mit den empfindlichsten 
Instrumenten nicht mehr nachweisbar; dies ist ein Zeichen 


1) O. W. Richardson, Jahrb. d. Radioaktiv. u. Elektronik. 1, 
S. 300. 1904; W. Schottky, ebenda. 12. S. 147. 1914. 
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dafür, daß jetzt keine Materie, also kein H+ mehr in starkem | 4 
Maße ausgeschleudert wird. (So erklären sich auch die starken — ne Cae 
Schwankungen des positiven Stromes durch ein eruptives — 
Freiwerden von Wasserstoffwolken.) Der negative Strom hat 
sich nach der Entgasung zumeist auf den tausendsten Teil ; 
seines Anfangswertes reduziert; es ist jetzt nur noch die Emission oa 

des Metalles allein vorhanden _(metallischer Emissionseffekt). re 


Zeitlicher Abfall der Platin- sah 

Wasserstoff-Elektronenemission 

T = 1800° abs. 

V = 5 Volt bei Sättigungsandeutung 

; 


einfachen Fall der Emission von Elektronen und von H+; 
beide Teile zusammen bilden das neutrale Atom H. Der 
Emissionsvorgang besteht somit in einer Spaltung des Atoms — 
in Elektron und positivem Atomrest, Es ist damit keines- 
wegs gesagt, daß beide Teile in gleich starkem Maße emittiert — 
werden müssen, d. h. daß sie denselben „Dampfdruck“ haben. 
Die Elektronenemission an reinen Metallen, wiez.B.an Wolfram, io 
Tantal, Molybdän lehrt dagegen, daß trotz einer recht hohen ¥ ee 
negativen Emission von vielen Ampérestunden sich der dünne Br ig 
Metalldraht selbst fast nicht verzehrt; so tritt auch kein posi- rete 
tiver Strom auf. In diesem Falle können eben die emittie. 
renden Metallteilchen, welche die auf der äußersten Ober- ie => 
fläche des Drahtes sitzenden Atome!) sind, selbst nicht ab- 
geschleudert werden, weil die Temperatur bei diesen Sub- > ie 
1) Davisson u. Pidgeon, Phys. Rev. 15, 8. 553. 1920, 
40* 
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stanzen (Metallen) noch nicht dazu ausreicht. — Werden 
derartige Drähte, wie z. B. Platindrähte, jedoch durch eine 
starke Überbelastung urplötzlich zum Zerplatzen gebracht, x 
können die in der Verdampfung begriffenen Teilchen keine 
Elektronen abgeben; es tritt bei negativer Belastung des Ver. 
suchsdrahtes gegenüber dem Anodenblech dann auch kein 
negativer Stromstoß in einem in der Entladungsstrombahn 
liegenden ballistischen Galvanometer auf, hingegen jetzt ein 
starker positiver Stoß der verdampfenden positiven Ionen 
bei entgegengesetzter Belastung der Elektroden. Im ersteren 
Falle, bei dem die Elektronen von der Glühdrahtelektrode 
ebenfalls abgestoBen werden, können sich beide durch ther- 
mische Dissoziation (‚Stoß zweiter Art‘) entstandenen Teil- 
chen, Elektronen und Atomreste sofort wieder im Vakuum 
vereinigen; so wird nur ein sehr geringer Bruchteil der emit- 
tierten Elektronen zum Anodenblech gelangen. — Man sieht 
auch aus diesem Experiment, daß die beiden Arten der Emissions- 
teilchen, die Elektronen und Atomreste, Teile ein und derselben 
neutralen Materie sein müssen. 


Hauptteil. 
en Drei Fragen nach der Art der Emissionselektronen. 


Die Emission von Elektronen ist im allgemeinen leichter 
experimentell und ‚theoretisch zu erforschen; darum soll zur 
Hauptsache hiervon die Rede sein. Bei der thermischen 
Elektronenemission interessieren vor allem die folgenden drei 
Fragen: 


1. Besteht ein Zusammenhang zwischen Elektronenemission 
und Leitfähigkeit einer bestimmten Substanz ? 


Die Abdestillation von Elektronen ins Vakuum, die in 
ihren Einzelvorgängen in einer Abtrennung der Elektronen 
aus dem Atomverband und in einer Überwindung der Aus- 
trittsarbeit an der Oberfläche der emittierenden Substanz 
besteht, müßte ähnlich vor sich gehen wie der Leitungsvorgang 
bei Materialien, bei denen die Leitungselektronen erst ge 
schaffen (dissoziiert) werden müssen. 


2. Läßt sich für die thermische Elektronenemission ein 


ähnlicher Zusammenhang mit dem elektrischen Charakter der 
Substanz oder -negativität) wie 
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Photoeffekt finden oder läßt sich gar ein direkter Zusammenhang 
mit der Ordnung im periodischen System der Elemente feststellen ? 
Die Beantwortung des zweiten Teils der Frage durch 
Experimente scheint insofern einfacher und deshalb aussichts- 
reicher zu sein, als man bei den Emissionsuntersuchungen 
unter dem Einfluß hoher Temperaturen durch die Entgasungs- __ 
möglichkeiten wirklich reine, vor allem gasfreie Substanzen 
haben kann. 
8. Ist die Elektronenemission einer einfachen Verbindung 
aus der Emission der Verbindungskomponenten bestimmbar? 


CuO? - Emission 


gelegt und zu ihrer Beantwortung viele Versuche in mannig- 
facher Richtung während mehrerer Jahre angestellt. Über 
diejenigen Untersuchungen, welche zur Klärung der Fragen und 
zur Deutung des Emissionsmechanismus beitragen können‘ soll 
im folgenden unter Angabe der Hauptergebnisse berichtet werden. 

Vorerst sei noch auf die für die Emission und seine Unter- 
suchung wichtigsten Tatsachen eingegangen. 

Glüht man ein Metall oder eine Metallverbindung, so 
sendet sie im allgemeinen Elektronen und positive Teilchen 
aus, Die Emission steigt stark mit zunehmender Temperatur 
an (vgl. Kurve Ia für pos. CuO-Ionen). Für die Untersuchung 
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H. J. Spanner. 


der Emission gibt man der emittierenden Substanz am a 
die Form eines Glühdrahtes, welcher galvanisch geheizt werden 
kann. Will man Materialien untersuchen, die sich nicht in 
Drahtform herstellen lassen, so kann man für sie metallische 
Unterlagen, wie z. B. Platindrähte, benutzen. Es ist nämlich 
nachgewiesen worden!), daß die Elektronenemission nur ab- 
hängig ist von einer zumindest drei Atome starken Oberflächen- 
schicht. Die Emission ist außerdem eine Funktion der Tempera. 
tur. Diese Abhängigkeit findet ihren Ausdruck in einer von 
Richardson?) aus den Vorstellungen der Elektronenleitungs- 


theorie entlehnten Gleichung; es ist demnach die Emission 
B 


1) E=J,=A:VT-e T, (J, = Sättigungsstromdichte), 


oder genauer: 
1 E Tee | 

Hierin bedeuten: n = Anzahl der verfügbaren Elektronen 
in der Volumeneinheit der emittierten Substanz, e = Ladung 
des Elektrons, m = Masse des Elektrons, R = Gaskonstante 
für ein Elektron, T = abs. Temperatur, e = Basis der natür- 
lichen Logarithmen, dg = Aussendungspotential. Die Faktoren 
A und B der Gleichung (1) nennt man die Materialkonstanten 
der emittierenden Atome. Die Konstante A enthält der Theorie 
gemäß den für die aussendende Substanz chrakteristischen 
Faktor n (vgl. Gleichung (1a)), der die in der Volumeneinheit 
enthaltenen verfügbaren Elektronen angibt. B schließt in sich 
den Ausdruck dp, d.i. die gesamte Austrittsarbeit des Elektrons 
in Volt. 

Um die Emission messen zu können, wählt man die Ver- 
suchsbedingungen am günstigsten so, daß von dem Gliihdraht 
ein stationärer Strom, der die jeweils emittierte Elektronen- 
wolke fortschafft, zu einer zweiten Elektrode im Hochvakuun 
übergeht. Um möglichst einfache Verhältnisse zu haben, umgibt 
man den Glühdraht konzentrisch mit einem Metallzylinder, der 
möglichst gut entgast sein muß, damit bei der Belastung de 
Zylinders durch den Elektronenstrom kein Gas frei werden 


1) Davisson u. Pidgeon, a. a. O. 
2) O. W. Richardson, Phil. Trans. 201. S. 616. 1903; Jahrb. d. 
Radioakt. u. Elektronik. 1. 8. 300. 1904. 
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kann und dadurch (positive Ionen!) Sekundäreffekte hervor- 
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ten 
den | gerufen werden. Legt man nun an die Elektroden, den Glüh- vad 


| draht und den metallischen Zylinder, eine genügend hohe 


che | Spannung, so geht ein Strom durch das Entladungsrohr, wie ER a 
lich | es ein in die Entladungsbahn eingeschaltetes empfindliches —__ 
ab- ] Galvanometer anzeigt (vgl. Fig. 2, weiter hinten). Dieser WES 
ıen- | Strom, der je nach der am Glühdraht liegenden Spannung rey baie 
era- | positiv oder negativ ist, kann nur getragen sein von den aus dem ran 
von | Glühdraht kommenden positiv oder negativ geladenen Teilchen. ey: 
ngs- Die positiven Stréme sind durch ihre geringe Intensitit ae; 
sion | schon äußerlich leicht von den Elektronenstrémen zu unter- phe 
scheiden. Es gibt nur wenige Substanzen, welche, wie der reared 
)s Verfasser zeigen konnte, mehr positive als negative Teilchen a 


emittieren. So konnte von einem besonders starken ,,Anoden- 


strahler‘‘, der aus einer Mischung von Bariumoxyd und Wasser- SL 

glas bestand, für einige Minuten eine Stromdichte von etwa te 

10? Amp. im Hochvakuum erhalten werden. Der positive GER 
men } Strom folgt bei sauberen Versuchsbedingungen ebenfalls der nr 
lung $ Richardsonschen Formel (1), d.h. er steigt mit der Tempe- — Fe: 
ante § ratur in einer e-Funktion an (vgl. Kurve Ia). Der sog. Anlauf- = : 
tii | strom, d.i. der Strom bei sehr niedrigen Spannungen am Ent- 
oren § ladungsrohr, wie er durch die Child!)-Langmuir?)-Schottky- 5 
nten § sche?) Formel 
2 Vin Vie le V klei ls V 
heit (2) „de (für alle einer a 


sich § (V = Spannung am V, = Sättigungsspannung, 
rons § |!= Linge des Glühdrahtes bzw. Zylinders, R hier = Radius 
des Zylinders) bei zylindrischer Anordnung angegeben wird, 
Ver- | ist für positive Teilchen in seinem Verlauf bedeutend flacher — ag 
raht | infolge des größeren Verhältnisses von Masse zu Ladung vi Ber 
men- emittierten Teilchen gegenüber den Elektronenströmen (vgl. 
uum | Kurve Ib).*) Bei den positiven Strömen tritt die Sättigung, ae 
gibt 1) C.D. Child, Phys. Rev. 82. 8.492. 1911. ee) 
, der 2) I. Langmuir, Phys. Rev. S. 450. 1913; Phys. Zeitschr. 15. =: 
des 58.348, 516. 1914. 
rden 3) W. Schottky, Phys. Ztschr. 15. S. 525. 1914. 


4) Als Untersuchungsmaterial wurde reines Kupferoxyd auf einem 
entgasten Platindraht verwendet, weil sich dieses leicht aufbringen ließ; 
die Kurven Ia und Ib sind recht ähnlich den an reinen Cu-Drähten er- : 
haltenen Kurven, so daß die positiven Ionen auf jeden Fall Cu-Ionen sind. 


5 
Pas: 
Red: 
>. 
4 
‘ 


616 H. J. Spanner. 
d.i. der Zustand, bei dem sämtliche emittierten Teilchen von 
einer genügend hohen, die Gegenwirkung der Raumladung. 
wolke aufhebenden Spannung fortgetragen werden, also erst 


CuO* -Sittigungskurve bei 7’ = 1215° abs. (unten) und Vergleichskurye 
für Elektronensättigungsstrom derselben Intensität 


— 
a 
Kurve Ib. 


bei höheren Spannungswerten ein. Diese Tatsache konnt 
noch an verschiedenen anderen Substanzen vom Verfasser 
festgestellt werden. 


Zur Frage 1: 3 
I. Leitfähigkeitebestimmungn. 


Um die erste Frage nach dem Zusammenhang zwischen 
Emission und Leitfähigkeit beantworten zu können, sind ver- 
schiedene Versuche angestellt worden. Es sind die Leitfähig- 
keiten von gepreßten Oxydpastillen im Platinwiderstandsofen 
bei Temperaturen von 200—1000° C (ermittelt mit Platin- 
Platin-Rhodium-Thermoelement) gemessen worden. Die Oxyd- 
pastillen befanden sich zu diesem Zweck zwischen gut an 
liegenden massiven Platinelektroden. Sie waren so gepreßl, 
daß sich in demselben Volumen die gleiche Anzahl von Mole 
külen befand; der angewandte Preßdruck blieb dabei ziemlich 
derselbe; er war recht stark, so daß möglichst keine Uber 
gangswiderstände in der Oxydpastille auftreten konnten. Als 
Erregungsquelle für den Strom wurde eine Batterie von 10 Volt 
benutzt. Die Leitfähigkeitsströme wurden mit einem emp 
findlichen 8. & H.-Spiegelgalvanometer, dem ein A yrtonscher 
Nebenschluß vorgeschaltet war, gemessen. Die Versuchs 
anordnung ist in Figur 1 wiedergegeben. Als passendste Mate 
rialien für den Zweck dieser Arbeit haben sich die durch ihre 
hohe Elektronenemission ausgezeichneten Erdalkalioxyde’) 
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Fig. 1. 
Spez. Leitfähigkeit 4 von 
finden lassen; man hat bei ihnen Magnesiumoxyd 
in einem bequem zu unter- h 
suchenden Temperaturintervall 297 
recht beträchtliche Leitfähig- 
keitsströme, diese müssen zur „| 
Hauptsache von Elektronen 
getragen sein, da sich eine Po- 
larisation der Elektroden und 
eine Zersetzung des Materials om 
trotz längerer Versuchsdauer 7) 
nicht feststellen ließ. In dem- „| 
selben Temperaturintervall läßt 
sich gerade auch die Elektronen- 7 
emission dieser Oxyde leicht &Fr 
feststellen. Es bestand also die w 
Aussicht, durch Untersuchungen = gy 
in dieser Richtung eine Antwort 
auf die Frage 1 zu erhalten. 
Die Resultate der Leit- 
fihigkeitsbestimmungensindam * 
Beispiel von Magnesiumoxyd in 
Kurve Ila in expliziter Form y+ 
wiedergegeben; wie man sieht, 


ist der Verlauf der Leitfähigkeit 
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1o% 17) 
400° 300° 600° 700° 300° 300° 000° ' 
Kurve IIa. 
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mit der Temperatur einer e-Funktion vollkommen ähnlich, 4 
Aus der Dissoziationstheorie läßt sich zur Deutung der Kurve (4) 


tne Formel aufstellen; es ist die Leitfähi keit ma 
1+aT,+pT 


C und D, « und # sind charakteristische Konstante der unter- 
suchten Substanz. D läßt sich in analoger Weise wie bei der (6) 
Richardsonschen Formel in mehrere Faktoren zerlegen; der | x; 
für die Substanz charakterstische Ausdruck ist ein Faktor), | w, 
welcher die Dissoziationsarbeit eines Elektrons in Volt angibt, 


Es ist nämlich D= 4 , worin R wiederum die Gaskonstante | mé 


fir ein Elektron ist und A die Dissoziationsarbeit (in 
Kalorien) bedeutet, die dann zerlegt werden kann in ¢:6j 
(e = Ladung des Elektrons und 6A = Potential der Abtren- 
nung). Die Experimente zeigen nun, daß die e-Funktion der 
obigen Formel in dem gemessenen Temperaturintervall für 
alle Erdalkalioxyde allein ausschlaggebend ist. Somit kann 
man den Konstanten « und # sehr kleine Werte beilegen, 
wodurch das „metallische‘‘ Glied der Formel (3) in eine Kon- 
stante C’ übergeht. Die Oxyde der alkalischen Erden sind bis 
zu 1000°C noch in ihrem „Dissoziationsfeld‘“, bei höheren 
Temperaturen biegen die e-Funktionskurven, wie sich zeigen 
läßt!), allmählich um. Die Substanzen kommen in ihr ,,Metall- 
feld“; bei sehr hohen Temperaturen sind also schon zu viele 
Elektronen dissoziiert, so daß jetzt dieselben Verhältnisse wie 
bei der metallischen Leitung eintreten. Schließlich wird die 
Leitfähigkeit wohl auch mit der Temperatursteigerung ab- f U 
nehmen. ste 


Für die vorliegende Arbeit interessiert vor allem gerade} ™ 
das Temperaturintervall, dem das Dissoziationsgebiet ent | ™ 
spricht. Um die Meßresultate für die untersuchten Oxyde Al 
leichter übersichtlich zu machen, logarithmiert man die Glei- 5 
chung (3), in der jetzt für den ersten Ausdruck die Konstante (’ 
gesetzt wird; diese ist proportional der Anzahl von dissoziations- - 
fähigen Elektronen in der Volumeneinheit. Gleichung ()} “ 
geht dann iiber in: a 


1) Eine Andeutung ist beim BaO bei einer Temperatur von 1300°C per 
gefunden worden; diese Tatsache soll später weiter verfolgt werden. 
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(4) logA = log C’ — 2 log e; 
man setzt: 


4 
logA=y, logC’=b, D-lge=a; 1/T=r. 


So erhält die Gleichung (4) die Form: eee ee 


Nach dieser Gleichung miissen die experimentell gefundenen 
Werte auf einer geraden Linie liegen. Kurve IIb zeigt, daß 
für sämtliche Erdalkalioxyde die oben angegebene Gesetz- 
mäßigkeit sehr gut erfüllt ist. 


Spez. Leitfähigkeit der Erdalkalioxyde 


(bezogen auf einen Würfel von 1 cm Kantenlänge) es 


Kurve IIb. 


Außer den reinen Oxyden wurden auch Mischungen unter- 
sucht; für sie ergeben sich ähnliche gleich gute Geradendar- 
stellungen, welche den Zwischentyp der Zusammensetzungs- 
substanzen annehmen. Für ein bestimmtes Mischungsintervall 
sind die Leitfähigkeiten bei der Temperatur von 1000°C in | 
Abhängigkeit von den Zusätzen von Barium- und Strontium- _ 
oxyd zu Caleiumoxyd in Kurven III dargestellt. Man sieht — 
hieraus, daß schon bei geringen Zusätzen die Leitfähigkeit 
stark ansteigt, ein Umstand, der zusammen mit der Neigung PER 
der Geraden (geringe Dissoziationsarbeit 64) für diese Mi- — 
schungen, die bedeutend schwächer als die bei Calciumoxyd 
ist, auf eine hohe Aktivierung besonders durch Barium zuriick- = 
zuführen ist. Zum Vergleich sind neben der Kurve die Leit- i : 
fähigkeitswerte von SrO und BaO bei C eingetragen, oe 7 
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Leitfähigkeit 4 für gepreßte Mischungen 
aus 600 Mol CaO + x Mol BaO bzw. SrO bei 1000° C 


107 
6 
5 
4 
20 30 W Ml Ba 0 
105 
6h 
4 
3 
2 
7 
0 0 allein 
500 Mel @ Mol Sr0 
Kurven IIIa, b. 


Aw’ Leitfähigkeit 4 von gepreBten 
+x’MolSrO bei 1000°C höher liegen wie die Kurven 
punkte bei der geringen Akti- 
vierung. Das Maximum it 
den Kurven ist nicht ohn 
weiteres verstindlich; allem 
Anschein nach ist es ähnlich 
gu erklären, wie die Maxima 

bei der Leitfähigkeit von ver 
Kurve Ile. 
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II. Elektronenemissionsuntersuchungen. 


Es sollen nun die analogen Meßergebnisse für die Elek- 
tronenemission angegeben werden. Die Versuchsanordnung für 
die Emissionsuntersuchung ist in Fig. 2 angegeben. Die großen 
Schwierigkeiten, welche bei früheren derartigen Untersuchungen 


Fig. 2. 
utend 


ırven- | Auftraten, sind vor allem durch die eigenartige Konstruktion 
Aktie $ des Versuchsrohres vermieden worden. Dieser Glasapparat 
ms vereinigt zwei Vorteile, erstens kann der Entladungsraum 
ohne zwischen den Elektroden mit Hilfe der als Dewargefäß!) an 
allem § de Entladungskugel angeblasenen Kühlvorriehtung (K) von 
hnlich § fremden, leicht sublimierbaren Substanzen freigehalten werden, 
ax wd zweitens ist durch die Quecksilberschliffeinrichtung 
in ver § HgSchl.) eine schnelle Auswechselungsmöglichkeit der Elek- 


wefel- 


_ _ 4) Selbstverständlich wirkt das Dewargefäß nur bei Hochvakuum 
im Rohr als thermische Isolierung, 
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troden gegeben. — Die Elektrodenanordnung besteht aus den 
Kathodengestell mit dem Glühdraht und der zylindrischen 
Tantalanode; für die Zuleitungen wurde Nickel verwendet, 
Das Hochvakuum wurde erzeugt durch eine Stufenstrahl 
Quarz- Quecksilberpumpe (von der Firma Hanff & Buest, Berlin, 
Luisenstraße), die so schnell arbeitete, daß man bereits 4Minuten 
nach dem Einsetzen eines neuen Glühdrahtes ein nicht mehr 
ablesbares Vakuum am Mac Leod-Manometer feststellen konnte, 

Als metallische Unterlage für die zu untersuchenden Oxyde 
wurden Platin und Platin-Iridiumdrähte, welche vorher bis 
zum metallischen Emissionseffekt entgast waren, verwendet, 
In Kurve I ist der zeitliche Abfall emer Wasserstoffelektroner- 
emission von einem Platindraht wiedergegeben.!) Der metal 
lische Emissionseffekt, der für jeden Platindraht ungefähr 
denselben Wert bei einer bestimmten Temperatur annehmen 
mußte, falls keine Störungen auftraten, war ein gutes Kr. 
terium für die Reinheit des Versuchsdrahtes und des Ent 
ladungsrohres. Auf diese Weise konnten Infektionen durch 
hochemittierende Substanzen leicht erkannt und dann be 
seitigt werden, 

In dieser Anordnung nun wurden zumeist vollkomma 
eindeutige Resultate erhalten; die Versuche am Calcium, 


1) Trotz eines besonders geringen Abstandes des Glühdrahtes vo 
dem anodischen Zylinder (R für diesen Versuch = 1 mm), konnte di 


Sr 
ae Satteipunkt Zusatzstrom durch 
| Yonisierung 
2 a 2 
4s 
l 1 1 
2 4 6 8 0 2 h 6 D V 


nur eine Sättigungsandeutung erhalten werden und Su die Wet 
für die Emission (J,) entnommen werden (in der charakteristischen Kurve! 

ist dies der Punkt e bei V, = 6 Volt). 
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Strontium- und Bariumoxyd wurden in abgeschmolzenen tech- 
nischen Röhren nochmals nachkontrolliert. Kurve V z.B. 
zeigt die Emission von Bariumoxyd; der Verlauf entspricht 
vollkommen der e-Funktionsformel von Richardson. Der 
umbiegende Kurvenzweig ist die Raumladungskurve für 65 Volt 


Elektronenemission des Bariumoxyds 2 


| 


th 


Raumladungskurve 
[4 TJ-Söltigung 


x 


R=8,5 mm). Dieses Ergebnis stimmt gut mit der Gleichung (2) 
überein. 

Die Temperaturemissionskurven für die anderen Oxyde 
sind dem Typus nach der Kurve V vollkommen ähnlich 
ausgefallen. Um die Meßresultate einfacher und übersicht- 
licher zu gestalten, soll ebenfalls die logarithmische Darstellung 
benutzt werden. Gleichung (1) geht somit über in lgE = 


ie Wert 
Kurve 


log A + 1/,log T — B/T-log e; man setzt: X = 1/T; Y = log E 
— log T; a’ = log A und b’=B-loge. Man erhält dann 
die lineare Gleichung: Y =a’ —b’-X. Die geraden Linien 
Nr. VI stellen die Emission der Erdalkalioxyde dar; aus dem 

Maß der Neigung der Geraden gegen die Abszissenachse ist 
der Wert von B bzw. von dem Austrittspotential dy und aus 
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dem Durchstoßungspunkt auf der Ordinatenachse für 1/T =0, 
(T =oo) der Wert für die Anzahl der in der Volumeneinheit 
verfügbaren Elektronen n, leicht berechenbar, da er nur mit 
konstanten Faktoren multipliziert erscheint. 

Auch Mischungen der Erdalkalioyxde wurden in bezug auf 
Elektronenemission untersucht; es machte sich auch hier, genau 
so wie bei den Leitfähigkeitsbestimmungen, die hohe Akti. 
vierung schon bei geringen Zusätzen von Bariumoxyd und 
auch Strontiumoxyd bemerkbar. So ist der Verlauf der Ge. 
-raden für die hochaktivierten Mischungen dem für Barium 


Elektronenemission der Erdalkalioxyde 
ho 


/s-YelogT 


Kurve VI. 


sehr ähnlich; sie liegen sehr hoch in ihren Anfangspunkten, 
verlaufen jedoch bedeutend flacher als die Gerade für Caleium- 
oxyd. In den Kurven VII sind die MeBresultate für die gleiche 
Mischungen wie unten — in Abhängigkeit von geringen Ba- 
mengungen — angegeben. Der Verlauf dieser Kurven und nodı 
verschiedener anderer, die auf ähnliche Art ermittelt wurden, 
deckt sich, wie man sieht, ziemlich gut mit dem für die Leit 
fähigkeit; (die Meßgenauigkeit war allerdings nicht groß, # 
daß der Verfasser auf diese Meßergebnisse keinen allzu hoha 
Wert legen möchte). Zum Vergleich sind auch hier die Emi 
‚sionspunkte für die reinen Oxyde eingezeichnet. 

Aus allen diesen Resultaten erkennt man deutlich, daß sid 
bei geeigneter Wahl der Substanzen wirklich ein proportional 


Zusammenhang zwischen Elektronenemission und Elektron 
lapt. — Das Kriterium für die Auswahl solebtt 
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Substanzen ist dahin zu formulieren, daß es vor allem darauf 
ankommt, festzustellen, ob die Materialien Elektronenleiter 
sind und sich für das untersuchte Temperaturintervall in ihrem 
Dissoziationsfeld befinden; nur unter diesen Bedingungen 


Stromdichten J, von verschiedenen Zwei- und de 
Dreifachmischungen von Ca0, BaO und SrO bei 900°C | 


8 
1 1 1 Ba0 allein 


20 90 50 60 +xMdlSr0—- 
ah 
fi 
ter 
40 B32 00 
Kurven VIIa, b, c. 


treten ja, wie oben ausgefiihrt, dieselben Bestimmungsfaktoren 
fir Elektronenemission und Leitfähigkeit ins Spiel. 

Es ist also durch den Ausfall der oben angeführten Ex- 
perimente eine Antwort positiver Art auf Frage 1 gegeben 
worden. Diese Resultate sind eine starke Stütze für die Be- 
reehtigung der Anwendung von elektronentheoretischen Über- 
Annalen der Physik. IV. Folge. 75. 
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legungen auf die Vorgänge bei der Elektronenemission: die 
Emissionselektronen sind identisch mit den Leitungselektronen, 

Die obigen Experimente haben noch ein zweites wichtige 
Resultat erbracht. Es hat sich ein monotoner Verlauf de 
Konstanten B (Elektronenemission) und D (Leitfähigkeit) für 
die verschiedenen Erdalkalioxyde mit der Atomnummer de 
Metalls herausgestellt. Diese Ergebnisse sind in übersicht- 
licher Weise in Tab. I verzeichnet; statt der Größen B und D 
sind hier die ihnen proportionalen Austrittsarbeiten dq bzw. 
Abtrennungsarbeiten 64 in Volt angegeben. Der systematische 
Gang mit der Atomnummer dürfte so am klarsten zum Au- 
druck kommen. 


Tabelle I. 


lL | 2 3. 4. 5. 6. 1. 
Ele- | Atom. |!onisierungs-| ,, | 4, | Sommerfeld | Schottky 


spann 2 |krit. Abstand 
| Volt" Volt | Volt | d=«- x, in em 
Be 4 _ 3,45 | 1,54 2,6-108 2,1-10° 
Mg 12 7,61 3,01 | 1,6 3-10-* 2,4-10% 
Ca 20 6,09 24 | 1,45 | 3,35-10°% 3,0: 10% 
Sr 38 5,67 2,15 | 1,32 3,6110 3,38- 10° 
Ba 56 5,19 1,85 | 1,11 3,90. 108 3,97. 10% 


Die beiden letzten Spalten der Tabelle geben die aw 
den dq errechneten Werte der „kritischen Abstände“ x,!) im 
Vergleich zu den Atomabständen im Gitter der emittierenda 
Substanz, wie sie sich errechnen aus den Angaben über rönt 
genographische?) Feststellungen. Wie man sieht, ist die Über 
einstimmung eine recht gute. In Spalte 3 sind die Ionisierung- 
spannungen®) der Metalle verzeichnet; der ziemlich konstante 
Quotient von lonisierungsspannung zur Austrittsarbeit im 
Werte von 2,5 ist höchst bemerkenswert. 


“di Zu Frage 2: 
Damit hätten die beschriebenen Versuche bereits eina 
Teil der Antwort auf Frage 2 vorweggenommen. Die Kor 


1) Der Zusammenhang der Werte X, und der Atomabstandei# 
durch eine Arbeit von W. Schottky, Ztschr.f. Phys. 14. S. 63. 1 
festgestellt worden; wegen der Verkniipfungsgleichungen vgl. diese Arbeit 

2) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 2. Aufl. 8, 6%. 
1923. 

“ a Frank, Phys. Ztschr. 22. 8. 413. 1921. 
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stante B baw. dq ist nämlich allein ausschlaggebend für die __ 
Emission, da sich für die Konstante A ziemlich derselbe Wert _ 
in der Größenordnung von 101% elst. Einh., wie man durch ehr 
die Extrapolation der geraden Linien z. B. für sämtliche Erd- = 
alkalioxyde findet, erglbt.1) -Damit ist festgestellt, daß die 
Emission von Elektronen in der zweiten Spalte des periodischen 
Systems eine recht einfache monotone Funktion der Atomnummer 
des in Frage kommenden Metallatoms ist. . 
Die Fortführung der Untersuchung für die Elektronen-- 
emission der anderen Gruppen des periodischen Systems lag = © 
sehr nahe; vielleicht würde sich auch hier dieselbe Gesetz- __ 
mäßigkeit finden lassen. Durch den Vergleich der Emission 
für Atome in einer bestimmten Horizontalreihe des periodischen 
Systems würde sich eventuell sogar ein allgemeines Gesetz 
der Abhängigkeit der Elektronenemission eines Atoms von 
seiner Stellung im periodischen System finden lassen und dmit 
sich eine allgemein gültige Antwort auf die Frage 2 ergeben. 
Um die gleichen Verhältnisse wie bei der Untersuchung 
der Erdalkalioxyde zu haben, mußten als Verbindungen eben- 
falls die Oxyde verwendet werden. Die Oxyde haben ver- 
schiedene Vorteile: sie sind leicht beschaffbar, sind einfache 
chemische Verbindungen (z.B. C(a+0=(a0), sie sind sehr __ 
geeignet für physikalische Untersuchungen bei hohen Tempe- _— 
raturen im Hochvakuum wegen ihrer geringen Verdampfung __ 
(die Verdampfung von positiven Ionen verfälscht die Elek- = 
tronenströme recht beträchtlich!), und schließlich haben de 4 
Oxyde in mannigfacher Hinsicht ähnliche physikalische Eign- __ 
schaften wie die Metalle, wie es auch in dieser Arbeit bei dr 
Elektronenleitfähigkeit der Oxyde zum Ausdruck kam. 
. Die Versuchsanordnung blieb im großen und ganzen die- 
selbe. Die Temperaturen der Glühdrähte wurden zum größten = 
Teil, wie auch oben, mit einem Holbornschen Pyrometer | 
bestimmt; Vergleichsmessungen mit einem Platin-Platin- © 
Rhodium-Thermoelement und Widerstandstemperaturbestim- 
mungen mit Hilfe von Fixpunkten wurden ebenfalls ausgeführt. 
1) Unter Benutzung der sich jetzt allgemein durchsetzenden Gleichung 
Jj =A-T*-e— (v.Laue, Richardson, Dushman), die ihrer Ab- 
leitung nach den Faktor A als universelle Konstante (für einfache Sub- FE 
stanzen) erkennt, erhält man für die untersuchten Oxyde wirklich kon- 3 Soa 
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Die Ergebnisse waren bei mehreren Kontrollmessungen, welche 
des öfteren sogar in 2 Versuchsréhren nebeneinander ays. 
geführt wurden, fast immer in hinreichender Übereinstimmung, 
d.h. sie lagen in derselben Größenordnung. Nur dann, wenn 
hoch emittierende Oxyde oder auch andere flüchtige Mp. 
terialien das Versuchsrohr infiziert hatten, waren die Werte 


Elektronenemission der Oxyde der III. Gruppe _ 
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vollst ändig v verfälscht. Zumeist zeigte sich dies ‘schon bei de 
Entgasung der Platindrähte, welche als Unterlagen benutz 
werden sollten, durch eine hohe Aktivierung, welche nur schwer 
zum Verschwinden zu bringen war. Es mußten, um möglichst 
saubere Versuchsbedingungen zu schaffen, bei der Schwierig. 
keit der Messungen noch mehrere andere Vorkehrungen ge 
troffen werden, auf die im einzelnen nicht eingegangen werden 
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2 


kann. Die Elektronenemissionsstréme fiir die Oxyde der 
dritten und vierten Spalte waren bedeutend niedriger und 
deshalb auch schwieriger zu untersuchen als die der Erdalkali- 
oxyde. Die Ergebnisse sind in der einfachen linearen Form 
durch die Kurven VIIIa und VIIIb angegeben. In Tab. Ila 
md IIb finden sich die aus der Neigung der geraden Linien 


Tabelle Ila. Tabelle IIb. 
Ele- | Ordnungs- Io Ele- | Ordnungs- 4 
ment zahl ar ment zahl ae 
B 5 4,15 Volt Si 14 4,8 Volt 
Al 13 3,95 „ Ti 22 wa 
Se 21 Zr 40 
Y 39 Th 90 3,15 


errechneten Werte der dg. Die Konstante A fällt auch hier 
für alle Materialien fast in derselben Größenordnung von 10" aus. 
Wie man sieht, ist auch bei den Oxyden der III. und IV. Gruppe 
ein systematischer Gang der Emission mit der Atomnummer 
vorhanden; die Ausbeute an Elektronen hat jedoch im Ver- 
geich zu den Erdalkalioxyden bedeutend nachgelassen, was 
durch das Einsetzen der geraden Linien erst bei höheren Tem- 
peraturen deutlich zu erkennen ist. 


ER 


Elektronenemission der Metalle Platin, 


Wolfram und Tantal 


+ l l 

26 27 06 29 
Kurve IX. 


Außer diesen Oxyden wurden nun noch die schwer schmelz- 
baren Metalle Wolfram, Tantal und Platin, welche schon des 
öfteren von vielen Forschern untersucht worden sind, nochmals 
auf Elektronenemission hin durchgemessen. Die Ergebnisse 
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dieser Messungen sind in den Kurven IX und in Tab. II 
verzeichnet. Mit fortschreitender Anzahl von Valenzelektronen 
steigt, wie man sieht, die Austrittsarbeit; die Konstante 4 
dürfte auch für diese Metalle ziemlich denselben Wert (dieselbe 
GréBenordnung)') wie oben haben. 
TAINBT 

Tabelle III. 


Element | Ordnungszahl Ay 
ots 
ee 73 4,2 Volt 
Ww 74 45 „ 


Aus dem stetigen Übergang der Werte dg von den unter. 
suchten Oxyden zu den reinen Metallen der höheren Atom- 
gruppe ersieht man, daß prinzipiell kein Unterschied in der 
Emission eines Oxydes und eines Metalls bestehen kam. 

Um den systematischen Gang für eine Horizontalreihe 
des periodischen Systems deutlich hervortreten zu lassen, 
sind in Kurven X die Geraden für die Oxyde einer Horizontal 


reihe am Beispiel von Strontium, Yttrium-, und Zirkonoxpd 
einzeln wiedergegeben; man sieht, daß die Neigung der Gerade 
Be von Spalte zu Spalte, also mit fortschreitender Anzahl von 
y Valenzelektronen, auch hier mehr und mehr zunimmt. 


1) Die Meßgenauigkeit läßt leider noch keinen Schluß auf den 
Faktor der fiir A zu. 
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II Es ist somit an vielen Materialien durch eindeutige E&- 
nen perimente nachgewiesen worden, daß die Elektronenemission 
eA} eine höchst einfache Funktion der Atomnummer (Z=Kem- — 
lbe | ladungszahl) und der Anzahl der Valenzelektronen (N) des emit- 
tierenden Metallatoms ist. Diese Abhängigkeit wird in be- _ 
friedigender Weise durch die rein empirische Gleichung: : 


bane: +e’ ausgedrückt; hierin haben die Konstante ie 
folgende Werte: a = b=1/,, c="/, und =1. Die 
Gleichung dy =", Zr + 1 gibt nicht nur den Verlauf der 


Werte von dq (vgl. Tab. I—III), sondern auch die Absolut- a 
werte recht gut wieder. [Für Z’”* kann man auch, um die 
Periodizität (Vervollständigung der Elektronen-Achterringe) zum 
Ausdruck zu bringen, die Periodenzahl (P) setzen.] 7 
om Aus dieser Erkenntnis wird nun auch klar, weshalb die 
de $ Emission des Oxydes nicht so verschieden von der des betr, — 
ann. 4 Metalls sein kann; der Sauerstoff wird nämlich bei seiner wel 
ibe | starken Elektronegativität (niedrige Atomnummer und hohe ah 
Anzahl von Valenzelektronen) bei den in Frage kommenden | 
Temperaturen noch nicht merklich zu der Emission beitragen. 
Immerhin erscheint es dennoch nicht gerade einleuchtend, daß 
ein Atom trotz Anlagerung eines fremden Atoms genau so _ 
Elektronen emittieren soll, wie ein Atom, dem nur gleichartige 
Atome benachbart sind; die Bindung der Atome bei erhöhter 
Temperatur müßte demnach nur einen so geringen Einfluß 
haben, daß er unterhalb der Meßgenauigkeit liegt. 

Um diese etwas eigenartige Tatsache näher zu untersuchen, 
wurden an passenden Metallen und deren Oxyden Messungen 
über Elektronenemission in demselben Temperaturintervall 
angestellt. Es kamen hier nur in Frage Kupfer und Kupfer- 
oxyd, Nickel und Nickeloxyd und Wolfram und seine Oxyd- 
verbindung. Es ließ sich jedoch auch hier nie ein wesentlicher 
Unterschied in dem Typus der Emission von Metall und zu- 
loxyd gehörigem Oxyd feststellen, d. h. die Ausbeuten an Elektronen 
raden§ Waren bei gleichen Temperaturen fast Gelben. (Gleich 


Zur Frage 3: 


Nachdem so durch diese Mc eine klare Antwort 


den 
auf die Frage 2 gegeben worden ist, gehen wir über zur Frage 8, 
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durch die letzten Beispiele schon in Erscheinung tritt. Die 
letztangeführten Experimente sind insofern nicht ganz ein- 
wandfrei, als man nicht kontrollieren konnte, ob sich die Oxyde 
nicht sofort beim Glühen im Hochvakuum zu Metallen redu- 
ziert hatten. So ließ sich nur im Umweg an anderen Ver- 
bindungen nach einer Antwort auf Frage 3 suchen. 

Es wurden zu diesem Zweck Versuche über die Ausbeute 
von Elektronen an anderen einfachen, schwer zersetzbaren 
Verbindungen, wie z. B. Carbiden, Silieiden, Sulfiden, Fluo 
riden und Hydriden vorgenommen.!) Gerade die Sulfide haben 
sich in bezug auf Leitfähigkeit genau so wie die Oxyde, ähnlich 
wie die Metalle verhalten. Die Untersuchungen an diesen 
Verbindungen waren etwas schwieriger als bei den Oxyden, 
da sie zum Teil leicht durch äußere Einflüsse in andere Ver- 
bindungen übergehen; so verwandeln sich z. B. Carbide und 
Hydride durch die Wirkung von Wasser sogar in Oxyde. Es 
wurde deshalb zur Aufbringung dieser Substanzen auf die 
Platindrähte als Lösungsmittel eine vollkommen von Wasser 
freie Mischung von Paraffin und Petroläther verwendet. Die 
Messungen verliefen in derselben Weise wie oben. Als Er 
gebnis hat sich nun in überraschender Weise dennoch gezeigt, 
daß die Elektronenemission der Carbide, Silicide, Fluoride und 


ea nach dem Einfluß der Verbindung auf die Emission, wie sie 


Sulfide fast dieselbe ist, wie die der Oxyde eines bestimmten 
Metalls. Die einzige Ausnahme machten nur die Hydride; 
so sendet z. B. das Hydrid vom Caleium (CaH,) fast dieselbe 
Menge von Elektronen bei ein und derselben Temperatur aus 
wie das Bariumoxyd. 

Gerade diese Ausnahmestellung der Hydride, bei denen 
also anzunehmen ist, daß nicht nur das Ca-Atom, sondern, 
wie wir aus den Resultaten über die Emission von Wasserstoff 
aus Platindrähten wissen, auch das H-Atom, bei der in Frage 
kommenden Temperatur emittieren kann, läßt im Zusammen- 
hang mit den obigen Annahmen das allgemeine Gesetz für 
die Elektronenemssion einer Verbindung erkennen. 

Man kann dies ungefähr so formulieren: 

Elektronenemission einer Verbindung = Emission der Einzel- 


1) Einige der teilweise noch unbekannten seltenen Verbindungen 
sind dem Verfasser in freundlicher Weise von Herrn Prof. Stock vom 
gestellt worden. 
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teile + Stérungsglied (welches trotz der chemischen Bindungs- 
kräfte scheinbar zu vernachlässigen ist). 

In dieser Gleichung ist eine Antwort auf Frage 3 ent- 
halten. Bei der Schwierigkeit der Messungen ist dies Ergebnis 
vorläufig nur als ein rein qualitatives anzusehen. 

Immerhin dürften alle die angeführten Ergebnisse dieser 
Arbeit so viel bezwecken, daß wenigstens ein Teil der höchst 
komplizierten Vorgänge der thermischen Emission eine Er- 
klärung gefunden hat, wenn auch die Erklärungsmöglichkeiten 
neue schwierige Fragen aufgeworfen haben. 


Zum Schlusse möchte der Verfasser es nicht unterlassen, 
den Herren Dr. Michel und Dr. Lange für ihre freundliche 
Mithilfe bei einigen Arbeiten den verbindlichsten Dank aus- 


zusprechen. 

Berlin, Physikalisches Institut der Universität, vers 
im Mai 1924, 


18. August 1984.) 
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4. Zur Theorie der Beugung an schwarzen 
Schirmen. 
(Erwiderung auf die Bemerkungen von E. Maey 
SEHR und A. Rubinowice); | 
von Friedrich Kottler, 


DE In der letzten Zeit sind einige Veröffentlichungen er 
schienen, welche sich mit der im Titel genannten Arbeit‘) 


befassen, auf welche ich hier zusammenfassend zurück- 
Ich behandle zunächst die Bemerkungen des Herm 
E. Maey.?) 


1. Historische Bemerkungen. Ich hatte in A 58. 455 ar 
gegeben, daß das Leuchten der Kante des beugenden Schirm 
als feine Lichtlinie weit in den Schatten hinaus zuerst vo 
W. Wien beobachtet worden sei; ich hatte mich bei diese 
Angabe an die einleitenden Worte der Abhandlung des Hm. 
Maey?) gehalten: „Den Anlaß zu der vorliegenden Arbeit 
gab eine Beugungserscheinung, die von W. Wien beschrieba 
ist, und die, wie er sagt, sich aus der bisherigen Beugungs 
theorie nicht erklären läßt.‘ Auf Grund seiner spätere 
historischen Untersuchungen, die mir nicht bekannt waren, 


1) F. Kottler, Zur Theorie der Beugung an schwarzen Schirmen 
Ann. d. Phys. 70. S. 405. 1923. Zu dieser Arbeit gehört als IL Teil 
Elektromagnetische Theorie der Beugung an schwarzen Schirmen, Am. 
d. Phys. 71. 8.457. 1923, in welcher sich viele Entwicklungen finden, 
die in dem ersten Teil nur kurz angedeutet wurden, worauf ich hier au 
drücklich aufmerksam mache. Zitiert werden im folgenden beide Teik 
als A bzw. B. 

2) E. Maey, Bemerkungen zu der Abhandlung von Friedrich 
Kottler: „Zur Theorie der Beugung an schwarzen Schirmen‘‘, Ann. d 
Phys. 783. S. 16. 1924. 

3) E. Maey, Über die Beugung des Lichts an einem geraden, 
scharfen ae Ann. d. Phys. 49. S. = nn 
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findet Hr. Maey, daß die genannte Erscheinung schon von © Sas 
Grimaldi und Newton gekannt war. ">. 

Zu den übrigen historischen Bemerkungen Hrn. Maeys oe a 
sei mir, obwohl sie keinen direkten Bezug zu meiner Arbeit | 
haben, gestattet hinzuzufügen, daß Herr Maey in seiner Ab- SS 
handlung!) tatsächlich schon vor Sommerfeld den einen der Se 
Mängel der Kirchhoffschen Ableitung des bekannten Beu- = 
gungsintegrals gekennzeichnet hat, nämlich die Unstetigkeit N 
des Integranden am Schirmrand, bei welehem nach Kirchhoff iy Re 
ein plötzlicher Übergang der Randwerte von vollem Licht 
zu Schatten stattfindet. Außerdem hat Sommerfeld be- 
kanntlich noch die Uberbestimmtheit des Randwertproblems, 
als welches Kirchhöff seine Lösung formulierte, hervor- 
gehoben, wenn die Randwerte der Funktion und ihre nor- 
malen Derivierten gleichzeitig vorgegeben sein sollen. 

Wenn ferner Herr Maey meint, daß die exaktere (wohl — 
= Sommerfeldsche) mathematische Behandlung sich auf den 
besonders einfachen Fall des senkrechten Einfalls beschränken 
mußte, so übersieht er z. B. die Arbeit von C. W.Oseen in | 


Ark. för Mat., Fys. u. Astr. 7. 1912, wo der allgemeine Fall beim ae 
Sommerfeldschen Diffraktionsproblem behandelt ist. 
2. Kritik der Kirchhoffschen Auswertungsmethode. Ich 2 
hatte in A §. 454 die gewöhnliche Behandlung des Kirch- a 
hoffschen Flächenintegrals als eine ziemlich wilde An- 2 


näherung (von Hrn. M. gerügt) bezeichnet, wobei ich aller- om, 
dings (vgl. die Fußnote a. a. O.) mehr die Lehrbücher der __ 
Optik als Hrn. M.’s Abhandlung im Auge hatte, in welch 
letzterer eine verbesserte Form der Kirchhoffschen Aus- 
wertung gegeben wird. Ber 
- Zur genauen Beleuchtung des mathematischen Werts er: 
dieser Auswertungsmethode, die nach Vergleichung mit meinen © 
Resultaten weiter unten sub 3. erfolgen wird, ist es not- > 
wendig, ohne in Details einzugehen, die Grundzüge dieser Aus- 
wertung klarzulegen, wobei gleich die verbesserte Form ds 
Hrn. M. miteinbezogen werde. aes 
Kirchhoff geht aus von einem mathematischen Hilfs- 
satz, welcher sich auf einen nach Grenzübergang in einem 
bestimmten Intervalle zwischen endlichen Schranken unend- — 
lich oft oszillierenden Integranden bezieht und das Ver- 


1) Vgl. Anm. 3 auf vorhergehender Seite. ERTRAGEN 
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schwinden des betreffenden Integrals behauptet. Der er 
wähnte Grenzübergang bezieht sich auf die (Kreis)frequenz 
der Oszillationen bzw. auf die Größe k = 2/4, welche mit 
abnehmender Wellenlänge A gegen oo geht, welcher Grenzwert 
dem Standpunkt der geometrischen Optik (A = 0, keine Ben. 
gung) entspricht. Für die Begründung derselben dient ja 
bei Kirchhoff in erster Linie der erwähnte Satz. Wenn er 
ihn in weiterer Folge auch auf die Wellenoptik anwendet, x 
findet dies seine Rechtfertigung in der praktischen Kleinheit 
von 4, schließt aber eine eventuelle Anwendung der Kirchhoff. 
schen Auswertung auf Probleme mit größerer als optischer 
Wellenlänge vorweg aus. Es handelt sich dabei natürlich um 
sehr großes und noch nicht unendliches / Die Beugungseffekte 
rühren dann im wesentlichen von denjenigen Punkten de 
Integrationsbereichs her, in welchem der obige Hilfssatz eine 
Ausnahme erleidet, indem in ihnen die Oszillationen nicht 
mehr zwischen endlichen Schranken erfolgen. Dies findet 
hauptsächlich statt in denjenigen Punkten des Randes eine 
beugenden Schirms, in welchem die Summe der Entfernungen 
zum Lichtpunkt bzw. Aufpunkt ein Minimum erreicht. Auf 
diese ,„Minimumpunkte‘“ beschränkt Kirchhoff die Aw 
wertung seines Integrals. Man kann mit Hrn. M. a. a. 0, 
8.89 dies als eine Art Prinzip des Minimums des Lichtwegs be 


zeichnen, welches demnach nicht nur für die geometrische 
Optik, sondern auch für diese der geometrischen Optik an- 
genäherte Beugungstheorie Kirchhoffs Geltung hat. EB 
handelt sich dabei selbstverständlich um geknickte Lichtwege, 
welche mittels ,,Inflexion“ (Th. Young) am Schirmrande 
vom Licht- zum Aufpunkt führen. 

In der Umgebung dieser „Minimumpunkte‘‘ wird je eine 
Taylorsche Entwicklung des Integranden vorgenommen, 
welche sich auf die nächste Umgebung der Schirmfläche be 
zieht. Hierbei werden außerhalb der trigonometrischen Funk- 
tionen, die im Integranden enthalten sind und mit der Frequenz 
k/e oszillieren, nur die Glieder nullter Ordnung, innerhalb 
dieser Funktionen auch noch die Glieder zweiter Ordnung 
(wegen des großen Faktors k) berücksichtigt. 

Innerhalb dieser trigonometrischen Funktionen bringt 
Kirchhoff noch eine dritte Vernachlässigung an, indem e 
sich auf einen zur Schirmebene nahezu senkrechten Einfall 
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und Weggang beschränkt; dagegen hat Herr M. den all- 
gemeineren Fall, woher auch die Übereinstimmung seiner bzw. 
die Nichtiibereinstimmung der Kirchhoffschen Formel mit 


meiner Formel (10+) in A $. 458 herrührt. a 
Zur Prüfung, wieweit diese Übereinstimmung geht, setze = 
ich das Resultat von Hrrn. M. hierher (a. a. O. 8. 85ff.): E-- 
Wenn 
p= cos 22 7) wid 
1 we 


die vom Lichtpunkt 1 herrührende Kugelwelle ist, so erreicht 
einen im geometrischen Schatten der Halbebene z = 0, 2 < 0 
befindlichen Lichtpunkt 0 eine Lichterregung 


co oo 
- + — sin 9) [sin (g* — - 
5, 
Hierin bedeuten: x,, y,, 2, die Koordinaten des Lichtpunkts 1 
. <0), %, Yo % die Koordinaten des ; Aufpunkts 0 (2, > 0), 


= Vz? + Yyı + y + 242, 09 = Vato? + Yo? + 20%, wobei als Ur- 
rd der Koordinaten der oben erwähnte „Minimumpunkt“ _ 
der Kante z = 2 = 0 des beugenden Schirms dient. Ferner ist 


+ t 2 KEN 


2, (1-4) 4+—2(1- wt), 


= . ° . 
Für die Integrale gibt M. die semikonvergenten Ent- 
wieklungen : = 3 


® 


fa sin (&° 7 §,*) = 
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und die konvergenten Entwicklungen: 


fa cos — 8,9) = = (cos §,° + sin §,*) — 


letztere in der Nähe der Grenze des geometrischen Schatten 
(b,, = 0), also für kleines £, zu benutzen. 

Maey gibt von diesen Formeln eine Anwendung auf de 
praktisch allein wichtigen Fall parallel einfallenden Lichts, 
wozu er noch die Beschränkung zur Schirmebene senkrechte 
Einfalls hinzunimmt, also 0,> oo, yi =2,=0, 25> 
Wegen der „Minimum“eigenschaft des in der nn 
(y-Achse) gelegenen Ursprungs ist JB 


Iı =0, 


daher jetzt auch y, = 0. Es wird 


VER. we 


Die semikonvergente Entwicklung kann angewendet werda 
fir große &, also außerhalb der Schattengrenze z, = 0 wl 
wenn die Entfernung o, des Aufpunkts 0 von der Schim 
kante groß gegen die Wellenlänge ist. Es folgt bei Be 
schränkung auf das größte Glied (~ é,-): 


1 A 2a A 


% 
Qo 
Be: e Bei Einführung des Beugungswinkels 6 (>0 im ge 
metrischen Schatten < 0): 
ist einzusetzen Mang 
Qo 


wodurch die Maeysche Formel mit der meinigen villi 
identisch wird, wie sub 8 gezeigt wird. 
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In der Nähe der Schattengrenze z= 0 oder für Ent- 
fernungen 09, die nicht groß sind gegen die Wellenlänge 2, 
-. 1 kurz also für kleines &, hätten wir dagegen nach Hrn. M. 
(der selber diese Formel nicht angibt) bei Beschränkung auf 
die kleinsten Glieder (= &,° und &,): 


Qo 

= 608 (2, + — sin (&ı + — 
shts, 
hten 


eine Formel, welche in der Schattengrenze =0, 


den Grenzwert 
1 22 
(0, 0% — ct) 


liefert. Von diesem Grenzwert (den übrigens schon Fresnel 
hat) abgesehen stimmt die Maeysche Formel mit der ent- 
sprechenden meinigen nicht überein, wie sub 3 gezeigt wird. 


Welches ist nun der Grund dieser teilweisen Überein- 
stimmung bzw. Nichtübereinstimmung ? 


3. Vergleich mit meinen Entwieklungen. Folgendes diene 
zur Beantwortung dieser Frage und zugleich zur Beantwortung 
der Bemerkung des Hrn. Maey a. a. O. 8.19: „Die voll- 
ständige Übereinstimmung der von Kottler gegebenen Nähe- 
rungsformel mit der meinigen scheint mir aber auch noch R 
den Erfolg zu haben, daß dadurch auch meine allgemeinere 
Formel für gebeugte Wellen bei schiefem Einfall eine erfreu-r 
liche Stütze erfährt. Dies dürfte deswegen von bsonderem 
Werte sein, als jene eine anschauliche Vorstellung der Wellen © 
des gebeugten Lichts vermittelt, die ich in der Darstellung — 
bei Kottler noch vermisse; denn bei der Auswertung des 
Randintegrals beschränkt er sich wieder auf parallele Licht = = 
und senkrechten Einfall.“ 

Die hier genannte Beschränkung erfolgte mit Rücksicht 
auf die alleinige praktische Bedeutung des parallelen Lichts. 
Da aber Herr M. den allgemeinen Fall vermißt und die Aus- 
wertung desselben für unsere Frage nach der Bedeutung der 
völg& Kirchhoffschen Methode sehr instruktiv sein wird, sei dieser 
hier nachgetragen : 5 
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Wir gehen aus von der Formel (7) in A. für die Be 
welle (gültig sowohl im Schatten als im Licht) bei beliebige 
Gestalt des Schirms: 


das Integral zu erstrecken längs des Schirmrands. Unter tp, 
bzw. tre ist zu verstehen der Radiusvektor vom Aufpunkt P 
bzw. Lichtpunkt LZ nach dem Randpunkt Q (mit dem Rand. 
element d3,). Zwecks Anwendung auf eine Halbebene y = 0, 
x > 0, führe man Zylinderkoordinaten z (längs der Schirmkante), 
o, x Radiusvektor und Argument in der y = x-Ebene senk- 
recht zur Schirmkante (Ursprung irgendwo in derselben) ein, 
also z. B. für den Aufpunkt P: zp= gpcos yp, yp = OpSin gp, 
zp oder für den Randpunkt Q: 7g = yg = 0, 2g. Man hat daher 


reg= Vor+lga— 22, tre =V + (ee — 2)". 
An Stelle der Integrationsvariabeln zo, wobei |d39| = dzg, führe 
man ein: 
R= rpg + rıg- 
Man erhält mit der Bezeichnung: 
R,? = (op +01)’ +(r— 20), = (ep — 00)’ + (zp — 
nach leichter Rechnung: 


PAR: ep ez sin — 1 
3 4nu® =2 
worin 
= 0p° — Zope, Cos (px — Pp) + 01? + (zp — 21)" 


und R, als untere Grenze eingesetzt ist, da es offenbar das 
Minimum von R=rz7, + r;, darstellt, wie man leicht nadı- 
weist. Der Punkt R=R, ist also jener „Minimumpunkt“ 
auf den die Kirchhoffsche Auswertung solchen Wert legt. 

Wir benötigen zunächst eine Entwicklung außerhalb de 
Schattengrenze yp = 9, + 2, also für R,>rp; und für große 
Werte von k R,, d. h. mit anderen Worten eine semikonver 
gente Entwicklung eines durchaus integrablen Integranden 
(wegen RZ=R,>rr, 2 R,). Sie würde nur versagen fit 
R,=rpz,, was ausgeschlossen ist. Diese Entwicklung erhält 
nach Substitution von R=R,(l +1) und Umlogug 
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gs | des Integrationsweges von der positiven reellen Halbachse der 
get | komplexen t-Ebene auf die negative imaginäre Halbachse 
(wobei der Nullpunkt auf einem kleinen Viertelkreii zu um- 


| fahren ist) aus 
tp 4nu® = 8 sin (pr — 


onk- § durch Entwicklung!) des Nenners nach Potenzen von u. Dies 
ein, | scheint, da O=u= m ist, auf den ersten Blick ganz un- 
gp, | gerechtfertigt, erhält aber durch das Auftreten der e-Potenz 
aher mit dem großen negativen Exponenten — k R,u (groß, weil 
kR, groß ist) seine Rechtfertigung. Denn hierdurch ver- 
schwindet der Beitrag aller Glieder des Integrals, für welche 
ühre $ nicht u » 0, also R~ R, ist. R=R, ist aber gerade der 
„Minimumpunkt“ Kirchhoffs und Maeys. 


Man erkennt aus dem Vorstehenden den eigentlichen 
Charakter der Kirchhoffschen Auswertungsmethode: Diese 
zı § Auswertungsmethode kommt auf eine semikonvergente Entwicklung 

des Beugungsintegrals hinaus, gültig nur außerhalb der Schatten- 

grenze und für große Werte des Produktes „Entfernung vom 
i beugenden Rand mal reziproker Wellenlänge“. Der Umstand, 
daß es auf dieses Produkt k R, ankommt, läßt verstehen, warum 
Kirchhoff und Maey durch ihre Annahme eines k > oo auf 
einem Umwege doch zu dem gleichen Resultat kommen, wie 
hier die direkte semikonvergente Entwicklung ergibt. Aber 
+ das § diese Übereinstimmung beruht auf einem Zufall; denn die Methode 
nach- § des k> oo muß natürlich versagen, sowie es sich um eine andere 
kt" § als die semikonvergente Entwicklung handelt, also innerhalb der 
legt. | Schattengrenze oder für kleine Werte von k R,. 


b der Wir geben noch das Anfangsglied der semikonvergenten 
große | Entwicklung von (4): 


ynver- 
ınden 
1 für 1) E. T. Whittaker u. G. N. Watson, Course of modern ana- 
srhalt lysis, Cambridge 1920, S. 342. Vgl. auch die ähnliche Entwicklung des 


Integrals für die Besselsche Funktion in eine asymptotische Reihe in 
Lambs Hydrodynamics. $ 192. 
Annalen der Physik. IV, Folge. 76. 


41 w 
3 
é 
a 
= 
A 
= 
“® 
. 
b> 
oF 


642 F. Kottler. 


4n u? ~ 80p0, sin (pz, — pre 

wor e kRıu 


(1 = #2) Ver +4) 


ku Dies ist die von Hrn. M. gewünschte allgemeinere Formd, 
die selbstredend auch mit dem Anfangsglied der Entwicklung 
oben in 2. bei Einsetzung der semikonvergenten Reihen für 
die Fresnelschen Integrale in Maeys Formel übereinstimmt, 
wie man durch Nachrechnen feststellt. Nach dem Vorstehen- 
den ist dies zu erwarten gewesen. 

Bei Grenzübergang zu parallelen Licht o,> © erhält man 


aus (5): pe 

e, Op 
d.i. die Formel (10+) meiner Arbeit A bzw. die gleich 
Formel (1) wie Herr M., da der Beugungswinkel 6 = — (7+) 
= — (t+ — pp) ist. 

Wir hätten jetzt noch eine konvergente Entwicklung von () 
zu geben, gültig innerhalb der Schattengrenze oder für kleine 
k R,. Es genügt aber wohl auf den speziellen Fall des paral 
lelen Lichts zu verweisen, für welchen ich die Entwicklung 
in B §. 499 aus der Darstellung 


» 
2 e'*ep ¢) cos 


a habe. Hierin ist H,® die zweite Hankelsck 
Zylinderfunktion nullter Ordnung. Da diese einen Loge 
rithmus enthält, muß auch die konvergente Entwicklung vo 
u® ein logarithmisches Glied enthalten. Da dieses in de 
Maeyschen Entwicklung (vgl. (2)) fehlt, ergibt sich, daß de 
letztere falsch ist. Gemäß dem vorhin nachgewiesenen sem 
konvergenten Charakter der Kirchhoffschen Auswertung 
methode ist dies übrigens selbstverständlich. Die Kirchhoff: 
Maeysche Methode ist somit unbrauchbar zur Gewinnung eve 
(konvergenten) Entwicklung in der Nähe der Schattengrenze oda 
für kleinere Entfernungen von der beugenden Kante. 

Das Auftreten dieses logarithmischen Gliedes wird be 
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kanntlich, wie in B von mir nachgewiesen wurde, notwendig, 
weil gewisse Differentialquotienten des Beugungsintegrals in 
der Schirmkante oo werden müssen. 

Zusammenfassend ist also Hrn. M. zuzugeben, daß die 
Kirchhoffsche Auswertungsmethode in der von ihm ver- 
besserten Form auf die gleiche Formel führt wie meine Ent- 
wicklungen, sobald man in größerer Entfernung von der 
Schattengrenze und der Schirmkante operiert; dagegen liefert 
diese Methode ein falsches Resultat in der Nähe der Schatten - 
grenze oder der Schirmkante. Da diese teilweise Überein- — 
stimmung auf dem Zufall beruht, daß das Produkt kR,>o | 
wird sowohl für k> oo als auch für R,> oo, sehe ich keinen 
Anlaß, an meinem Urteil über diese Methode Kirchhoffs 
etwas zu ändern, wodurch aber keineswegs die ausgezeichneten 
Verdienste des Hrn. Maey um die Verbesserung derselben, 
soweit sie möglich war, in Abrede gestellt werden sollen. 


4. Beobachtungen an schwarzen Schirmen. Ein schwarzer 
Schirm kann nur annähernd realisiert werden. Die Voigtsche 
Fiktion eines solchen ist bekanntlich die einer „offenen Tür‘, 
die aus dem physikalischen Raume hinausführt, die von mir 
der Kirchhoffschen Lösung insbesondere unterlegte Fiktion 
ist die, daß alles auf den Schirm auffallende Licht und nur 
dieses durch diese Tür austritt. (Bei den schwarzen Schirmen 
nach Voigt und Sommerfeld ist der Betrag des austretenden 
Lichts ein anderer durch eine komplizierte Funktion gegebener.) 
Einen solchen Schirm (etwa analog dem Hohlraum als 
schwarzen Körper) zu verwirklichen scheint nicht gut mög- 
lich zu sein. Hervorgehoben sei jedenfalls, wie schon Voigt 
betont hat, daß es auf die von Licht abgekehrte Seite dieses 
Schirms nicht ankommt, daß also ein schwarzer Keil und 
eine schwarze Halbebene ganz gleichwertig sind, insofern ihre 
liehtzugekehrte Seite die gleiche offene Tür darstellt; natürlich 
ist bei ersterem der physikalische Raum auf der lichtabge- 
kehrten Seite gegenüber letzterer verkleinert. 

Wenn ein schwarzer Schirm verwirklicht werden kann, 
so jedenfalls nicht durch Metalle wie bei Hrn. Maeys Beob- 
achtungen, die ich daher trotz ihrer mustergültigen Sorgfalt 
nicht in Betracht zog. Für diese können nämlich überhaupt 
weder die Kirchhoffschen noch die Sommerfeld-Voigt- — 
schen Formeln fiir den schwarzen Schirm herangezogen werden, 
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wie Herr M. glaubt, sonderns höchstens die Formeln für den 
blanken Schirm, das sind einzig und allein die Sommerfeld. 
schen auf die zweiwertige Lösung bezüglichen: 


1 -i(ke, +) 1 
ve — —e — + - 


n 

wo das obere (untere) Vorzeichen für Polarisation des ein- 
fallenden Lichts parallel (normal) zur Schirmkante gilt. Im 
letzteren Falle hat man offenbar einen viel schärferen Abfall 
der Amplitude als im ersteren und, wie man leicht zeigen kann, 
als nach Kirchhoff. Dies zeigt die Fig. 6 der Maeyschen 
Arbeit gegenüber Fig. 4 sehr deutlich. Der stärkere Abfall 
gegenüber Kirchhoff beweist also nicht, wie Herr M. meint, 
„daß der Grund dieser Abweichungen nicht in dem Material 
zu suchen sei‘, sondern eher das Gegenteil. Herr M. sucht 
diese Abweichungen auf die unvollkommene Schärfe de 
Schirmkante zurückzuführen. Für einen schwarzen Schim 
ist dies nach dem oben Gesagten ohne Belang, soweit darunter 
der Schneidenwinkel verstanden ist, was übrigens auch Herr M. 
für seine metallischen Schirme a. a. O. 8. 98 hervorhebt: 
„jedoch war ... die Größe dieses Winkels unwesentlich” 
Es könnte sich also höchstens um die Geradlinigkeit der Kante 
handeln. Die Theorie verlangt natürlich bei Anwendung auf 
eine Halbebene eine gerade Kante, nicht aber eine scharfe; 
der beobachtete Einfluß der Abrundung der Kante (Wiegrefe 
u. a.) beweist also nur, daß man es mit nicht schwarzen, viel 
mehr metallischen Schirmen zu tun hatte. 

Abschließend möchte ich vor der Anwendung der Kireh- 
hoffschen Formel auf metallische Schirme dringend warnen, 
natürlich nur soweit es sich um größere Beugungswinkel handelt. 
Bei kleineren Winkeln stimmen ja alle Formeln nahe überein. 


II. 


In einer Note!) erhebt Herr Rubinowicz Priorität 
forderungen zu drei Punkten meiner Arbeit A mit Berufung 
auf seine Abhandlung.?) 


cos 


1) A. Rubinowicz, Bemerkungen zur Arbeit von F. Kottler 
„Zur Theorie der Beugung an schwarzen Schirmen“, Ann. d. Phys. % 
S. 459. 1924. 

2) A. Rubinowicz, Die Beugungswelle in der Kirchhoffsche 
Theorie der Beugungserscheinungen, Ann. d. Phys. 58, 8. 257. 1917. 
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hoffschen Funktion als Lösung eines 
danach keineswegs als neu bezeichnet werden könne. ven ge 

Demgegenüber ist darauf zu verweisen, daß die erwähnte és. he i 
Tatsache schon Henri Poincaré in seiner Théorie mathe | 
matique de la lumiére ( (1889) bekannt war, welches Werk an 
der von Hrn. R. aus meiner Arbeit angezogenen Stelle 8. 405 
ausdrücklich als Quellenangabe genannt ist. Dortselbst wird 


§.106—109 von gezeigt, daß jeder Ansatz 


wo X,, X, irgendwelche Funktionen sind, eine Lösung der i: 
Schwingungsgleichung darstellt und daß bei 
Passieren der Fläche w die Funktion £ einen Sprung um 
—4xX,, die Ableitung 0¢/@n einen Sprung um 47 X, er- 
leidet. Damit 4a X, bzw. — 4r X, nicht bloß die Sprungwerte, 
sondern wirklich die Randwerte von & bzw. d£/ön seien, ist 
notwendig und hinreichend, daß £ im Innern der Fläche ver- 
schwinde (8. 112). Diese Resultate werden (8. 116) auf den 2 
schwarzen Schirm angewendet, indem — 4r X, gleich dem ein- — 
fallenden Licht, 4 X, gleich der normalen Ableitung desselben 
gesetzt werden. Dies wären zunächst bloß Sprungwerte, aber 
— und damit biegt Poincaré ein in die Richtung der alten 
Kirchhoffschen Interpretation — sie können annähernd als _ 
Randwerte angesehen werden, da auf der einen Seite des 
Sehirms die Lichtbewegung nahezu durch das einfallende Licht, a 
auf der anderen nahezu durch Null dargestellt werden kann. 

Da Herr R. nicht gut eine Prioritätsforderung gegn ia 
Poincaré wird erheben wollen, so müßte es seine ine a ie 
pretation der Kirchhoffschen Lösung sein, die sich a. a. O.!) 
anschließt, in welcher er meine neue Auffassung vorweg- 
genommen hätte. In dieser wird bekanntlich die Existenz 7c 
jenes Sprunges nicht als ein zufälliger Begleitumstand des 
Problems der Beugung am schwarzen Schirm als vermeint- 
lichen Randwertproblems angesehen, sondern geradezu erklärt, 


1) Vgl. Anm. 2 auf der vorigen Seite. Ba ah du 
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den 1. Die Kirchhoffsche Lösung und das Sprunguertproblem. "0 

jd. | Herr R. behauptet als Erster auf die Tatsache hingewiesen 

zu haben, daß die Kirchhoffsche Lösung an dem schwarzen —/ 

Sehirm Sprung um das direkt einfallende Licht erleidet 
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daß das Randwertproblem mit dem schwarzen Schirm über- 


ce haupt nichts zu tun hat, daß dieser letztere vielmehr durch 


ein Sprungwertproblem und nur durch ein solches zu erfassen 
ist, wobei sich die Kirchhoffsche Lösung als die streng 
Lösung dieses Beugungsproblems herausstellt, während sie 
bisher nur als erste Näherung eines (schlecht definierten) 
Beugungsproblems galt. Es ist aber aus folgenden Punkten 
zu sehen, wie es um die Vorwegnahme dieser Auffassung durch 
Hrn. R. steht. 


a) In $ 4 untersucht er ausführlich, „inwieweit das 
Kirchhoffsche Verfahren die Beugung an einem vollkommen 
blanken Schirm approximieren kann.“ Er kommt zu dem 
Resultate, daß die Randbedingungen für den blanken Schirm 
durch die Kirchhoffsche Lösung nur auf der Schattenseite, 
aber nicht auf der beleuchteten Seite befriedigt werden können, 
und schließt: „In dem jetzt betrachteten Falle ist der Schirm 
zwar an beiden Seiten reflektierend, aber doch nur an der 
beschatteten Seite im Sinne der Randbedingungen vollkommen 
blank.“* — Eine solche Halbheit beweist nicht nur die Un 
möglichkeit der Anwendung der Kirchhoffschen Lösung aut 
den blanken Schirm, sie beweist auch, daß Hrn. R. die neue 
Auffassung des Zusammenhanges zwischen schwarzem Schirm 
und Sprungwertproblem vollkommen fehlt. Eine Lösung de 
letzteren darf auch nicht annähernd für ein Randwertproblem 
herangezogen werden. (Die praktische Gültigkeit der Kirch- 
hoffschen Lösung bei allen Schirmen und kleinen Beugungs- 
winkeln beweist dagegen, wie schon oben erwähnt, nichts.) 
— Noch mehr; Herr R. erklärt in $ 4 ausdrücklich: „Es be 
darf aber wohl kaum eines besonderen Hinweises, daß diesem 
analytischen Verhalten, das hier den Kirchhoffschen schwarzen 
Schirm charakterisiert!), physikalisch . keine irgendwie aus 
gezeichnete Bedeutung zukommt.“ Daraus geht wohl zur 
Genüge hervor, daß Hrn. R. die Bedeutung des Sprungwert- 
problems nicht bekannt war. 

b) In $ 7 untersucht Herr R. den „schwarzen“ Keil. 
Nun ist schon durch Voigt 1899 hervorgehoben worden, daß 
es bei seiner Definition des schwarzen Schirms nur auf die 
Umrandungslinie, nicht auf die Binnenfläche des Schirms an- 


des Sprunges. 
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komme. Vgl. hierzu auch die bei Voigt angefertigte Disser- 
tation von A. Wiegrefe!) § 7: ,,(es) läßt sich .... nicht daran Sa : ae 
denken, anzunehmen, daß wir für 2) x < 2 die Lichtbewegung _ 
an einem keilförmig von zwei schwarzen Schirmen begrenzten 
Raumstiick in *) ,,„), beschrieben hätten. Dieses letztere Ba: 
Problem wird ja auch nach einer Bemerkung von Voigt schon _ Er Be 
durch die Funktion®) mitgelöst, da wir stets den physika- 
lischen Raum durch die beiden Geraden p=0 und p=y 
begrenzen können.‘‘ — Dieser Irrtum des Hrrn. R. wiegt hier 
um so schwerer, als er (vgl. unten e) aus dem „schwarzen“ 
Keil die Kirchhoffsche Lösung als Grenzwert ableiten will. 
Dies ist mit dem von ihm behaupteten Besitz der neuen Auf- 
fassung vollständig unverträglich. Nach dieser kommt es nur 
auf die beleuchtete Seite (= Unstetigkeitsfläche) des Schirms an — 
oder wie ich es in A §. 441 ausgedrückt habe: „Der schwarze 
Schirm besteht in unserer Auffassung aus Äther, welcher Äther 
allerdings mit anderen (nicht physikalischen) Räumen kom- 
muniziert. Nur die Randlinie des beleuchteten Teils des = 
Schirms ist als Verzweigungslinie allen diesen Räumen und 
auch dem physikalischen Raum gemeinsam. 
verhält sich der Schirm im physikalischen Raum undurehsichtig — 
für das auffallende Licht, jedoch durchsichtig für die Beu- i> 
gungswelle, da diese an der gemeinsamen Veesweigangilinie a 
aller Räume entspringt.“ 
e) In $ 8 leitet Herr R. die Kirchhoffsche Lösung aus = “ 
dem „schwarzen“ Keil für lim 7 > 2, d.h. für die ganze Ebene 
ab, indem er die Sommerfeld-Voigtsche Funktion für 
1>n betrachtet. Diese besteht aus 2 Termen, je einem für | 
eine der beiden Keilflächen. Für y=r müssen sich natürlich 
diese beiden Termen aufheben, da die ganze Ebene keine ~ 
Beugungserscheinung liefert. Hiervon abgesehen stellt nun 
nach Herrn R. der eine der beiden Terme gerade die 
Kirchhoffsche Lösung dar! Hierauf gründet Herr R. 
einen Vergleich zwischen Sommerfeldscher und Kirchhoff- | 
scher Beugungstheorie. — Der wirkliche Zusammenhang beider 


1) A. Wiegrefe, Über einige mehrwertige Lösungen der Welen- 
gleichung usw. Dissertation. Leipzig, Barth 1912 (Auszug in Ann. d. ; 
Phys. 39. S. 449. 1912). re 

2) x ist der Keilwinkel. Zn 

3) ux) ist die Sommerfeld-Voigtsche Beugungsfunktion mit 
der Periode 2x, wi) dieselbe mit der Periode 2n 2, wo n eine ganze Zahl ist. 
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Theorien ergibt sich hingegen wieder nur durch das Sprung 
wertproblem. Hierzu bedarf es, wie in A, V gezeigt ist, eine 
Umgruppierung dieses Problems von der Schirmfläche auf die 
Schattengrenze durch Abtrennung der Lichtverteilung gemäß 
der geometrischen Optik. Dann zeigen sich (A, VI) Kireh. 
hoffs und Sommerfelds Funktionen als Lösungen eines und 
desselben Problems, wobei nur die erstere einwertig, die letzter 
zweiwertig anzusetzen ist, wodurch zugleich die ausgezeichnete 
Rolle der Kirchhoffschen Lösung für die Beugung am 
schwarzen Schirm dargetan ist. Ich bemerke noch, daß ic 
gerade dieses Sprungwertproblem, das sich auf die Schattengrenz 
bezieht, als wesentlich für die neue Auffassung der Beugung 
ansehen möchte. 

d) Wenn es schließlich noch eines Beweises bedürfte, 
welches die Interpretation ist, die Herr R. für sich in Anspruch 
nehmen darf, so liefern diesen die Einleitungsworte seiner 
Fortsetzungsarbeit!): ‚Stellt man sich auf den Standpunkt 
der elektromagnetischen Lichttheorie, so sind Beugung. 
probleme als Randwertaufgaben im Gebiete der Maxwell 
schen Differentialgleichungen aufzufassen .... In den meisten 
Fällen ist man... auf die aus dem Kirchhoff-Huygens- 
schen Prinzip gewonnenen „angenäherten‘‘ Lösungen ange 
wiesen.‘‘ — Ich verweise hierzu auf meine Arbeit B, in welcher 
die Beugung am schwarzen Schirm auch in der Maxwellschen 
Theorie als Sprungwertproblem erkannt und behandelt wird. 

Damit ist zur Genüge nachgewiesen, daß Herr R. die new 
Interpretation der Beugung an schwarzen Schirmen, die durch 
mich auf ein Sprungwertproblem zurückgeführt wurde, nieht 
besessen hat; vielmehr stehen seine vorstehend skizzierten 
Interpretationen der Kirchhoffschen Lösung, über deren 
Wert ich hier nicht zu urteilen habe, in keinem Zusammen- 
hang mit der von ihm hervorgehobenen Tatsache des Sprunges 
der Funktion an der Schirmfläche, eine Tatsache, die bei ihm 
wie bei deren ursprünglichen Entdecker Poincaré mehr ein 
äußerliches Kennzeichen als die Grundlage der Kirchhoff. 
schen Theorie bildet. Herr R. fügt allerdings noch über 
Poincaré hinausgehend die Bemerkung hinzu, daß durch 
dieses Kennzeichen die Kirchhoffsche Lösung eindeutig be 


1) A. Rubinowicz, Zur Kirchhoffschen Beugungstheorie, Ann. 
4. ln 78. 8. 339. 1924. 
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stimmt sei. Soweit sich dies nicht nach den üblichen Methoden 
der Potentialtheorie von selber versteht, hat er aber auch hier 
einen Vordermann, den ich ausdrücklich bei der betreffenden 
Stelle meiner Arbeit A, S.427, als Quelle angeführt habe, 
nämlich Pockels!), welcher bereits bemerkt, daß (bei Aus- 
schluß von gewissen Werten von k, die hier nicht in Betracht 
kommen) eine Lösung u der Schwingungsgleichung A u +k?u 
in nicht begrenzten Gebieten vollständig bestimmt ist, wenn 
ihre Unstetigkeiten gegeben sind. 

Es folgt mithin, daß ich berechtigt war von einer neuen 
mathematischen Interpretation der Kirchhoffschen Lösung 
zu sprechen. Denn diese Interpretation ist nicht nur neu be- > 
züglich der physikalischen Funktion des schwarzen Schirm 
(Austritt des bloßen einfallenden Lichts), sondern auch mathe- 
matisch, weil es einen Unterschied ausmacht, ob man die 
Existenz des Sprunges als einen Nebenumstand bei einer an- 
genäherten Lösung eines Randwertproblems ansieht oder als 
Grundlage einer strengen Lösung eines neuen Beugungs- 
problems. 


2. Die Darstellung der Kirchhoffschen Lösung in Rie- 
mannschen Räumen. Herr R. verweist ferner darauf, daß er be- © 
reits die Darstellung der Kirchhoffschen Lösung in unendlich 
vielblättrigen Riemannschen Räumen gegeben habe, die ich an _ 
einer Stelle von A, S. 446 streife, weil sie mir, wie dort bemerkt _ 
ist, von befreundeter Seite vorgeschlagen wurde, die ich ber 
sonst nicht verwendet habe, weil sie der Voigtschen Definition 
des schwarzen Schirms widerspricht, indem sie unendlich viele 
Lichtquellen in den nichtphysikalischen Räumen zuhilfe nimmt, 
was physikafisch unzulässig ist. Ich verwende vielmehr nur 
die Darstellung in einem zweiblättrigen Raum. Wenn Herr RR. 
behauptet, daß durch die erstere Darstellung die für die letztere = BR 
in Betracht kommenden Verhältnisse in den dem physikalischen 2 
Blatte benachbarten Blättern (sie!) genügend angedeutet seien, “x 
80 ist dies ganz und gar unrichtig. Denn in meiner Darstellung 
tritt im nichtphysikalischen 2. Blatt ein Sprung der Funktion 
auf, der wesentlich für dieselbe ist, während die Darstellung — 
des Hm. R. nichts anderes als die gewöhnliche stetige Fort- 
setzung des physikalischen Blattes in infinitum ist. 


1) F. Über die Au+ku=0. 
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8. Die Umformung des Kirchhoffschen Flächenintegrals i 
ein Linienintegral. Diese Umformung stammt bekanntlich von 
Gian Antonio Maggi 1888; ich habe von ihr in A, II bloß 
einen neuen vektoranalytischen Beweis gegeben, und diee 
mittels einer einfachen Substitution (B, 8. 492, vgl. auch vor. 
stehend I, sub 3) auf den speziellen Fall einer Halbebene al 
beugenden Fläche angewendet. Herr R. nimmt die Priorität 
für die Formel in diesem speziellen Fall für sich in Anspruch, 
Wenn er damit meint, nicht mehr die Priorität für den all 
gemeinen Fall wie in seiner ersten Arbeit, wo er Maggi nicht 
erwähnt, beanspruchen zu wollen, sondern diese auf de 
speziellen Fall einzuschränken, so ist dagegen nichts em 
zuwenden. 


III. 


In einer Abhandlung!) zur Theorie der Lichtquanta 
referiert Prof. H. Bateman über meine Arbeit A, wobei e 
auch auf die ihr vorangegangene vorläufige Mitteilung?) zı 
sprechen kommt. 

Letztere umfaßt außer dem Inhalt von A und B eine Anwer- 
dung auf das in ihrem Untertitel angedeutete Thema. Da die 
Anwendung einer in Vorbereitung befindlichen Publikation vor 
behalten ist, genüge für das folgende anzudeuten, daß das Zid 
der von mir begonnenen Untersuchung über die Beugung eine 
Revision der Fresnelschen Wellentheorie war. Diese Revision 
hatte genau dort zu beginnen, wo Fresnels Theorie ihren Au 
gang genommen hatte, nämlich bei der Beugung an (schwarzen) 
Schirmen.*) Aus dieser Untersuchung scheint mir hervor 
zugehen, daß die Fresnel-Kirchhoffsche fassung de 
Huygensschen Prinzips ein wenig geeigneter Umweg zur Et 
fassung der Beugungserscheinungen ist, weil sie erstens über 
flüssigerweise mit ganzen Wellenflächen operiert, wo es nut 
auf deren Berandung ankommt, weil sie zweitens die Bedeutung 
der aus dieser Berandung entspringenden Unstetigkeitsflächen 
verschleiert, indem sie eine stetige Wellenfront postuliert, 


1) H. Bateman, On the theory of light quanta. Phil. Mag. % 
S. 977, 1923, insbesondere 8S. 989—991. 

2) F. Kottler, Zur Theorie der Beugung. Emissionstheorie dé 
Lichtes und Quantenhypothese. Wiener Ber. IIa 129. S. 3. 1920. 

3) A. Fresnel, Mémoire couronné sur la théorie de la diffraction 
1819. Oeuvres completes I. 
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wodurch der Wellenoptik zu ihrem Nachteil gegenüber der 
Emissionstheorie der Begriff des gerichteten Impulses verloren 
ging. Drittens scheint mir die Fresnel-Kirchhoffsche 
Theorie außerdem. mangelhaft zu sein, weil sie als Elementar- 
gesetz nur die Huygenssche elementare Kugelwelle kennt, 
während in der revidierten Beugungstheorie ein anderes 
Elementargesetz auftritt. 

In diesem dritten Punkte berühren sich meine Unter- 
suchungen mit denen Prof. Batemans, über die er a. a. O. 
zusammenfassend berichtet, indem er das elektromagnetische 
Feld aus elementaren Feldern aufbaut, welche natürlich, ebenso 
wie die meinigen, Lösungen der klassischen Wellengleichung 
bzw. der Maxwellschen Gleichungen sind, und welche durch 
gewisse Singularitäten den Aufbau des elektromagnetischen 
Feldes durch die bekannten diskreten Faradayröhren J. J. 
Thomsons nachahmen. 

Aber auch in dem zweiten der vorhin genannten Punkte 
ist eine solehe Berührung festzustellen. In seinem Buch!) 
(1915) behandelt er in $ 32a ein Problem aus der Beugungs- 
theorie (des Schalles) als Sprungwertproblem. Und zwar handelt 
es sich hier um das von mir vorhin (II, 1c) als wesentlich für 
die neue Auffassung hervorgehobene Sprungwertproblem, das 
sich auf die Grenze des geometrischen (akustischen) Schattens 
bezieht. Er gibt zwar nur eine fertige Lösung und keine 
Lösungsmethode, wobei ihm als Vorbild die zweiwertige Lösung 
dient, die Carslaw?) nach Analogie der Sommerfeldschen 
Lösung für die Beugung an einem vollkommen reflektierenden 
Schirm für das analoge akustische Problem gegeben hat. 
Nichtsdestoweniger gebührt meiner Ansicht nach Prof. Bate- 
man die wahre Priorität für die Einführung der Idee des Sprung- 
wertproblems in die allgemeine Beugungstheorie. 


Zusammenfassung» 


I. In Erwiderung auf die Bemerkungen des Hrn. Maey 
wird gezeigt, daß der von Hrn. M. verbesserten Kirchhoff- 


1) H. Bateman, The mathematical analysis of electrical and 
optical wave-motion on the basis of Maxwells equations. Cambridge 
University Press. 1915. Dieses Buch muB als beispielgebend fiir eine 
Ernewerung der Methoden der mathematischen Physik (namentlich vom 
geometrischen Standpunkt aus) bezeichnet werden. 

2) H. S. Carslaw, Lond. Math. Soc. Proceed. 80. S. 130. 1891. 
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schen Auswertungsmethode der bekannten Kirchhoffscha 
Beugungsformel eine semikonvergente Entwicklung zugrund 
liegt, und daß darauf die teilweise Übereinstimmung der 
Maeyschen Formel mit der des Verfassers beruht. Zu diesen 
Behufe wird eine neue allgemeinere Auswertung der letztere 
Formel gebracht. 


II. In Erwiderung auf die Bemerkungen des Hrn. Rı. 


binowicz wird die neue Auffassung der Beugung an en 
schwarzen Schirm als eines Sprungwertproblemes nochmak 
präzisiert. An 
III. Zum Schluß wird auf die Besprechung der Theorie 
I des Verfassers durch Prof. Bateman eingegangen und aif 
die sich hierbei ergebenden Berührungspunkte und Ausblicke§ fals 
‘out die des Lichts hingewiesen. dar 
me 
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5. Uber die Form des blauen Himmels; __ 
von Aloys Müller. 


[Notiz zu der Arbeit von Frl. Marg. Weiler (Ann. d. Phys. 74.8.8347. 1924.)] 


Die genannte Arbeit gibt zu mehreren Bemerkungen 


Anlaß. 
I. 


Zunächst möchte ich meine eigenen Beobachtungen ') gegen 
falsche Lesarten in Schutz nehmen. Frl. Weiler schreibt 
darüber (S. 349): „Möglicherweise ist diese von A. Müller 
messend bestimmte, weit über dem Reimannschen Wert 
stehende Größe des Winkels?) dadurch zustande gekommen, daß: 

1. in dem Bestreben, den Zenit genau festzulegen, die 
Beobachtungen von einem dicht unter einem vorspringenden 
Dach liegenden Fenster vorgenommen wurden, 

2. die Hausmauer durch Strahlung das Ergebnis beein- 
flußt hat, 

3. der Horizont nicht frei war, sondern durch einen Wald 
und durch eine Kirchturmspitze im Gesichtsfeld eine Störung 
hervorgerufen werden konnte.“ 

Die drei Punkte dieser Beurteilung stammen von Dorno.*) 
Da sie schon mehrfach in die Literatur übergegangen sind, 
ohne daß man sich dabei die Mühe gemacht hat, meine Dar- 
stellung genau anzusehen, so muß ich doch einmal zeigen, wie 
es damit bestellt ist. 

Zu 1. Die Beobachtungen von einem dicht unter einem 
vorspringenden Dache liegenden Fenster wurden nicht vor- 


1) Aloys Müller, Die Referenzflächen des Himmels und der 
Gestirne, 8.33—87. 1918. 

2) Es handelt sich um Winkel «, d.h. um den Winkel, den die 
Verbindungslinie zwischen der Mitte des gesehenen Bogens Zenit—Hori- 
ıont und dem Standpunkte des Beobachters mit der Horizontebene bildet 
(Anmerkung d. Ref.). 

8) C.Dorno, Himmelshelligkeit, Himmelspolarisation und Sonnen- 
intensität in Davos 1911—1918 (Veröff. d. Preuß. Met. Instituts Nr. 803), 
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A. Müller. 


genommen, um den Winkel « zu erhalten, sondern gerade un 
zu beweisen, welch verfälschenden Einfluß eine ungenaue Fest. 
legung des Zenits auf die Beobachtungen hat (vgl. mein zit 
Buch S. 27f). Meine Beobachtungen von & sind sämtlich von 
Erdboden aus angestellt. 

Übrigens scheint es Frl. Weiler gar nicht aufgefallen m 
sein, daß, wenn meine «-Bestimmungen vom Fenster au 
gemacht wären, das richtige « doch noch größer und nicht 
kleiner als das gefundene sein würde. 

Zu 2. Die Hausmauer war roh beworfen und hatte eim 
grau-schwärzliche Farbe. Da ich außerdem mit dem Rücken 
gegen sie stand, kann ihre Strahlung das Ergebnis nicht 
beeinflußt haben. 

Zu 3. Die Verdeckung durch den Wald, die je nach den 
Azimut 0,5—1° betrug, läßt sich leicht korrigieren. Nimmt 
man die Verdeckung z. B. gleich 0,5°, so wird aus dem beo} 
achteten Werte 35,5° der korrigierte 35,35%. Die Korrektur 
ist also so klein, daß sie das Ergebnis nur unwesentlid 
beeinflußt. 

Die Kirchturmspitze ist bei den «-Beobachtungen gar 
nicht im Gesichtsfeld gewesen. Sie wurde nur bei andera 
Beobachtungen benutzt, die zur Anwendung des Kriteriums de 
Kugelkappe dienten. 

Es ist auch Frl. Weiler (ebenso wie Dorno) ganz et 
gangen, daß die drei Ausstellungen genau auf Reimam 
zutreffen könnten. Reimann beobachtete in Hirschberg 
meistens auf dem Balkon seines Hauses.') Er hatte also erstem 
ebenfalls eine strahlende Hauswand im Rücken und zweitens 
konnte das vorspringende Dach auf einem ihm näher gelegenen 
und gewöhnlich nicht viel Spielraum bietenden Balkon sehr 
leicht die Festlegung des Zenits fälschen. Drittens endlich 
nahmen ihm die Berge am Horizont 1,06% weg. 

Ich hoffe, daß nach diesen Feststellungen die irrigen Mit 
teilungen über meine Beobachtungen in der Literatur endli 
aufhören. 4 


4 


1) E. Reimann, Beiträge zur Bestimmung der Gestalt des scheir 
baren Himmelsgewölbes. Programmabhandl. des Kgl. Gymnasiums a 
Hirschberg. 1890. 
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Il. 

An zweiter Stelle einige Worte über die Auffassung des 
Problems überhaupt. 

Frl. Weiler meint (S. 350), die Arbeiten von Reimann, 
Dember, Uibe und Figee hätten bewiesen, daß die Gestalt 
des Himmelsgewölbes durch die Himmelshelligkeiten bestimmt 
werd. Im Sinne von Dember und Uibe sollen wir eine 
gewisse, durch die Helligkeit definierte Grenzschicht als Himmels- 
gewölbe sehen. 

Auch hier hat Frl. Weiler nicht beachtet, wie sehr das 
den Beobachtungen Reimanns widerspricht. Nach Reimann 
it « um so kleiner, je heller der Himmel (an demselben 
Beobachtungsorte) ist. Er fand für völlig heiteren Tag 
u = 23,88°, für völlig heitere Nacht bei Mondschein a = 26,55°, 
den | ohne Mondschein & = 29,95°. Da nun Dember, Uibe und 


mn | Figee an dem viel helleren Tropenhimmel bedeutend größere 
eb Werte gefunden haben, so ist die Helligkeit zwar ein mit- 


bestimmender, aber kein ausschlaggebender Faktor der Form 
tlich | des Himmels. 

Daß sich im besonderen gegen die Arbeiten von Dember 
EM und Uibe physikalische Bedenken erheben lassen, habe ich 
an anderer Stelle gezeigt.') 

Wichtiger als alles das ist aber, daß die Behauptung, 
wir sähen eine bestimmte Grenzschicht als Himmelsgewölbe, 
psychologisch falsch ist. Hier stehen wir beim Zentralpunkt. 
am Weder Dember und Uibe noch Frl. Weiler haben erkannt, 
aberg daB das vorliegende Problem kein physikalisches, sondern ein 
psychologisches Problem ist. Denn es handelt sich doch 
offenbar um die Sehform des Himmels. Auch wenn darum 
zen die Überlegungen Dembers und Uibes physikalisch unan- 
greifbar wären, würden sie das Problem der Form des blauen 
dic Himmels nicht lösen. Wenn es wirklich eine solche Grenz- 

_ ff schieht als sichtbare Schicht gäbe, wie Dember und Uibe sie 
ı Mit bestimmen, dann würde sie in der Form ganz anders aus- __ 
adlich § sehen als der blaue Himmel. Eine physikalische Grenzschicht _ 

kann niemals die Sehform des Himmels sein. at 

Jeder psychologisch Geschulte wird das ohne weiteres 
verstehen und durch zahlreiche Beispiele belegen können. Ich 


1) Archiv f. d. ges. Psychologie. 41. S. 68ff. 1921. 
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Ne = % u will zum Beweise eine andere Sehform des Himmels vorführen, 


A. Muller. 


Über die Form des blauen Himmels. 


Die uns zugekehrte Seite der Wolken bildet eine physikalische 


Grenzschicht. 
Schicht berechnen. 


Bei bekannter Höhe läßt sich das « dieser 
Das ist in Tabelle 1 geschehen. Dieses « 


ist also das der physikalischen Grenzschicht. Nun hat diese 


werden kann. 
tungen von mir. 


Tabelle 1. Tabelle 2 
Wolkenform a Wolkenform a 
 Üirrus . . 9 2° 16’ 56” Nimbus -Kumulonimbus | 80,3° 
Zärrostratus . 2° 9° 36” 30,8" 
Zirrokumulus 7 2° 0’ 46” Stratokumulus . | 80,4 
Altokumulus . 5 1° 42’ 6” Altokumulus . . 180,4 
Stratokumulus .| 2 1° 5’ 26” « | 81,02" 
Kumulus . 1,5 | 0° 55’ 56” Zirrostratus . 31,9° 
Stratus 1 0° 45’ 42” Klarer Himmel . . | 35,7° 


Grenzschicht aber auch eine Sehform, deren « beobachtet 


Ich gebe in Tabelle 2 einige solche Beobach- 
Man erkennt sofort, daß die gesehene Grenz- 
_ schicht eine ganz andere Form als die physikalische Grenz- 


schicht besitzt. Andere Beobachtungen als die meinen würden 
an dieser Tatsache nichts ändern. Reimanns Werte für de 


u  bewölkten Himmel betragen z.B. je nach der Art der Bewölkung 


21,85—20,55°, sind also weit entfernt von den physikalischen 


Werten. 


Aus dieser Überlegung geht deutlich hervor, daß die 


ae Form des blauen Himmels nicht eine physikalische Grenzschicht 


sein kann, deren & gleich dem beobachteten a@ ist. Ich will 


damit die Existenz von optisch-atmosphärischen Grenzschichten 
gar nicht leugnen, bin vielmehr überzeugt, daß sich verschiedene 
Arten solcher Schichten definieren lassen. Ich will ebensowenig 
die Beobachtungen von Frl. Weiler antasten. Aber alles das 
hat keinen Wert für das Problem der Sehform des blauen 


Himmels. 


Ja, je genauer der «-Wert, der sich aus diesen 


und ähnlichen Beobachtungen ableiten läßt, mit dem beob- 
achteten Werte übereinstimmt, desto weniger können sie diese 


einer Grenzschicht sind zwei sehr verschiedene Dinge. 


dor Bonn, 10. September 1924. 


(Eingegangen 13. September 1924.) 4 viii 


R _ Sehform erklären. Die physikalischen Maße und die Sehmaße 
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6, Über Schallgeschwindigkeit und Verhaltnis 
der spezifischen Wärmen von organischen 
Flüssigkeiten; 


Kundt ist es als erstem gelungen, die nach ihm be- 
nannten Staubfiguren auch in Flüssigkeiten zu erzeugen. Auf 
‘| messende Versuche hat Kundt jedoch verzichtet, da seine 
Figuren noch nicht die hierzu erforderliche Schärfe besaßen. 
Erst Doersing hat dann in einer eingehenden Experimental- 
untersuchung!) die Bedingungen zu ermitteln gesucht, unter 
denen es gelingt, schärfer ausgeprägte Knoten und Bäuche zu 
erhalten, so daß er nach dieser Methode die Schallgeschwindig- 
keit in mehreren Flüssigkeiten bestimmen und hieraus in be- 
"| kaunter Weise die adiabatische Elastizität bzw. c,/e, berechnen 
| konnte, 

iB Ich habe mit im wesentlichen der gleichen Versuchs- 
MR mordnung wie Doersing für eine Reihe weiterer Flüssig- 
keiten die Schallgeschwindigkeit und adiabatische Elastizität 
bestimmt. Für die Auswahl der Flüssigkeiten war maßgebend 
der Umstand, daß im hiesigen Institute an denselben Flüssig- 
ill } keiten die isotherme Kompressibilität, sowie die Änderung des 
®% | Brechungsexponenten und der Dielektrizitätskonstanten mit 
Me | der Temperatur und mit dem Druck bestimmt war. 

m Um die von mir angestrebte Genauigkeit zu erreichen, 
lat | die in erster Linie von der Schärfe der Kundtschen Staub- 
#2 | figuren abhängt, habe ich eine Reihe von Änderungen an den 


= Versuchsanordnungen von Doersing anbringen müssen, die 
er ich hier kurz erwähnen möchte.?) 
abe 1) Karl Doersing, Uber die Geschwindigkeit des Schalles in 


Flüssigkeiten. Inaug.-Diss. Bonn 1907. Univ. Buchdr. oder auch Ann. 
@. Phys. 25. S. 227. 1908. 

2) Die ausführliche Beschreibung findet sich in der Freiburger 
Diss. 1924. = 
Annalen der Physik. IV. a 


von W. Busse. 
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Die IR, Stäbe, welche bei mir aus Glasröhren von 


etwa 2 cm äußerem Durchmesser und 2—3 mm Wandstirk daß 
bestanden, waren einer erheblichen Bruchgefahr ausgesetz, Pal 
wenn sie, wie bei Doersing; in eine feste Stütze eingeklemnt darf 
wurden. Zur Vermeidung dieser Bruchgefahr benützte ich dure 
deshalb die in Fig. 1 veranschaulichte Klemmung. Der Gly. = 


stab @ ist mittels Gummi- oder Lederzwischenlage in den auf ~. 
wief 


| 


zwei durch Schrauben S, und S, zusammengehaltenen Hälfte Ion 
bestehenden Messingring R fest eingeklemmt, der an beida der 
Seiten Spitzenlager Z, Z, besitzt, in welchen er von zweive) We 


SE stellbaren Spitzen 8, und S, drehbar getragen wird, welch) "®£ 
= = durch die Enden einer gabelférmigen Stütze 7 geführt sind dad 
wee Bei einer derartigen Klemmung des tönenden Stabes wird an haft 
ne Biegung infolge der ziemlich am Ende angreifenden Belastugj 7% 
* u vermieden, die Bruchgefahr daher beseitigt und ein besser anfi 
ma a Tönen erreicht, da der Stab von elastischen Deformationa stir 
befreit ist. on 
Das Reibzeug der Altbergschen Schallquelle!) bestanl 
re bei mir aus einem festgewebten Militärtuche der Vorkriegszä t 
welches sich bezüglich der Intensität des hervorgebrachtaj ?U ! 
oe Tones und der Haltbarkeit besser bewährte, als die bisher be geb 
vorzugte Rohseide. bra 
00.1) Ann. d. Phys. 11. 8. 409. 1908. 
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Beim Aufsuchen eines geeigneten Pulvers erkannte ich, 
daß das von Doersing hierbei befolgte Prinzip: je feiner das 
Pulver, desto schärfer die Figuren nicht als Leitsatz gelten 
darf. Um von der Schallbewegung gut mitgenommen und da- 
durch zum deutlichen Indikator einer stehenden Welle zu 
werden, muß das Pulver vor allem eine geeignete Korngröße 
und Dichte besitzen. Diesen Bedingungen entsprechend er- 
wieß sich Aluminiumpulver von etwa !/, mm Korngröße als 
meist geeignet, nachdem es vor dem Gebrauch mit verdünnter 
Salzsäure gewaschen, mit Wasser gespült, mit Alkohol ge- 
trocknet und in der Versuchsflüssigkeit gekocht wurde. Mit 
dem so behandelten Aluminiumpulver konnte ich in fast allen 
Flüssigkeiten scharfe Guirlanden mit ausgeprägten Spitzen er- 
halten; nur in Hexan, Aceton und Methylalkohol ergab feineres 
Magnesiumpulver bessere Figuren. 

Eine abermalige Nachprüfung der auch von mir benützten 
Kortewegschen Korrektionsformel’) war im ausgedehnten 
Maaße leider nicht möglich, da es an geeigneten Röhren fehlte. 
In einer Reihe wenig verschieden dimensionierter Röhren von 
etwa 2,4cm Durchmesser und etwa 2,5mm Wandstärke stimmten 
die Schallgeschwindigkeiten für dieselben Flüssigkeiten gut über- 
ein, nur für eine wesentlich dünnwandigere Röhre von 2,9 cm 
Ionendurchmesser und 1,3 mm Wandstärke waren die Werte 
der Schallgeschwindigkeiten regelmäßig zu klein. Diese Ab- 
weichungen beruhen nicht auf einem Versagen der Korte- 
wegschen Formel für dünnwandigere Röhren, sondern sind 


dadurch zu erklären, daß in dünnwandigen Röhren das leb- 


hafte Mitschwingen der Robrwand das Entstehen der Figuren 
erschwert und störend beeinflußt. Deshalb war auch mein 
anfängliches Experimentieren mit dünnwandigen Röhren fast 
ständig von Mißerfolg begleitet, wurde aber mit dem Moment 
erfolgreich, als ein liebenswürdiges Geschenk der Firma Schott 
mich in den Besitz dickwandiger Röhren brachte. Um das 
Extrem einer starren nicht mitschwingungsfähigen Röhrenwand 
zu realisieren, stellte ich Versuche in einem in Asphalt ein- 
gebetteten Rohre an, welche das überraschende Ergebnis 
brachten, daß die Figurenbildung verlangsamt wurde, sonst 


1) Wied. Ann. d. Phys. 5. S, 525—542. 1878. 
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aber zu genau den gleichen Guirlanden führte, wie ich sie 
in demselben Rohre, ehe es in Asphalt eingebettet war, er. 
halten hatte. Von der durch das Einbetten bezweckten 
völligen Ausschaltung der Wandschwingungen war also offen- 
bar keine Rede, sondern nur eine Dämpfung erreicht, welche 
die Verlangsamung der Figurenbildung zur Folge hatte. Dieses 
Ergebnis macht die von Doersing aufgestellte Bedingung des 
auf Resonanz abgestimmten Rohres hinfällig, denn in dem vor- 
liegenden Falle war Resonanz sicher nicht vorhanden, aber 
trotzdem die Äquidistanz der Figuren nicht beeinträchtigt und 
auch sonst konnte ich in Röhren, deren Längen durchaus nicht 
der Länge des tönenden Stabes angepaßt waren, keine Be. 
einträchtigung der Figurenbildung bemerken. Richtig bleibt 
indessen bei Doersing die Behauptung, daß das Rohr sym- 
metrisch geklemmt sein müsse, denn bei unsymmetrischer 
Klemmung gerieten auch bei mir die Guirlanden stets 
schlechter. Nach obigem sah ich mich auch nicht mehr, wie 
Doersing, genötigt, einen Stempel aus leichtem Material m 
verwenden, sondern fertigte diesen aus einer starken Messing. 
scheibe an, die auf ein Messingrohr gelötet war, welches in 
einem langen Verschlußkorken eine feste Führung besaß. Die 
größere Stabilität dieser Stempeleinrichtung begünstigte die 
Figurenbildung merklich. 

Besondere Aufmerksamkeit widmete ich einer schon va 
Doersing als richtig erkannten Versuchsbedingung, welche 
darin besteht, daß die Einwirkung der Schallquelle nur wo 
kurzer Dauer sein darf, da sich sonst die Spitzen der Guir- 
landen bald verschieben. Um dieser Bedingung zu genügen, 
stellte ich die Stative mit dem Kundtschen Rohre auf en 
mit Rollen versehenes Brett, welches auf dem Tische leicht 
hin und her gerollt werden konnte. Nach Ingangsetzen der 
Schallquelle wurde die Membran des Rohres mit dem téner 
den Stab in Berührung gebracht, sofort nach Entstehen der 
Guirlanden wieder entfernt und so die alsbald auftretende 
Störungen vermieden. 

Zusammengefaßt stellte ich folgende Bedingungen für da 
Entstehen brauchbarer Kundtscher Staubfiguren fest: Ver 
wendung symmetrisch geklemmter Röhren mit nicht zu ge 
ringer Wandstärke und stabilem Stempel, intensive kurz eir 
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wirkende Schallquelle, Pulver von geeigneter Korngröße und 
Dichte. Unter Beachtung dieser Regeln führte ich meine 
Messungen in vielfacher Wiederholung und zur Kontrolle auch 
mit verschiedenen Schwingungszahlen aus. Tabelle 1 enthält 
eine in Chlorbenzol gewonnene Meßreihe; in ihr sind die 
Spitzenabstände, d. h. die Abstände zweier jeweils am schärf- 
sten ausgeprägten Spitzen dividiert durch Anzahl der 
zwischenliegenden Figuren enthalten. 


Tabelle 1. 
Chlorbenzol. 
A Versuch | Spitzenabstand 
u. Figurenzahl 
1 52,4:4 = 13,100 
65,5:5 = 13,100 
39,8:3 = 13,100 
Er 4 65,5:5 = 13,100 
io 26,2:2 = 13,100 
& 6 26,4:2 = 13,200 
7 26,4 :2= 13,200 
8 52,7:4 = — 
Kar 9 39,4:3 = — 
52,4:4 = 13,100 


Mittelwert : 13,181 cm 
Temp. 17,0°C. Schwingungszahl 4364,8/Sec. 


In Tab. 2 sind die Versuchsergebnisse zusammengestellt. 
Den aus isothermer und adiabatischer Kompressibilität X und 
K’ errechneten Verhältnissen der spez. Wärmen sind diejenigen 
Werte zur Seite gestellt, welche sich aus der thermodynamisch 


begründeten Formel 


Koc, —TP 
errechnen lassen, in welcher 7’ die abs. Temperatur, # den 
kub. Ausdehnungskoeffizienten, X und o isoth. Kompressibilität 
und Dichte, c, die spez. Wärme bei konst. Druck bedeuten. 
Die so verschieden gewonnenen x Werte stehen in guter Über- 
einstimmung. Die isoth. Kompressibilitäten für die mit * ver- 
sehenen Substanzen sind den physik.-chem. Tabellen von 
Landolt-Boernstein entnommen, die der übrigen wurden, 
wie schon erwähnt, im hiesigen Institut bestimmt und werden 
von den betreffenden Herren veröffent- 
licht werden. 
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Tabelle 3. fk, 
nar. 
x thermod. be- 
Substanz | Formel x= rechnetf.d.i() 
| K angeg. Temp. 
Methan | CH, | 1,32* 
Athan C,H, 1,22* _ tts, 
Propan C,H, 1,15" 
Butan C,H, 1,118* = 
Schw. Kohlenstoff Cs, we 
Chloroform CHCl, 
Athylalkohol | C,H, - OH ‘on 
Benzol C,H, | pre 


Betrachtet man x als Funktion der Atomzahl in den- 
jenigen Verbindungen, in denen diese ohne wesentliche Ände- 
rung der Atomzusammensetzung und Atombindung variiert, so 
ergibt sich folgendes: Die Abnahme, welche x von Methan 
bis Butan (vgl. Tab. 3) mit wachsender Atomzahl erfährt, wird 
mit dem Eintritt in die flüssige Phase, wie Hexan zeigt, unter- 
brochen, indem x hier plötzlich einen wesentlich höheren Wert 
annimmt, nun aber offeubar wieder mit wachsender Atomzahl 
abnimmt, denn geht man jetzt vom Hexan zum Aceton, einer 
Verbindung mit kleinerer Atomzahl, so ist hier die Zunahme 
von x durch die Abnahme der Atomzahl bewirkt, nicht aber 
durch den Eintritt des Sauerstoffes, da, wie unten gezeigt 
werden wird, Substitutionen gegenteilig wirken. Ebenso ist 
die weitere Zunahme von x im Nitromethan durch die weitere 
Abnahme der Atomzahl trotz der entgegengesetzt wirkenden 
Substitution durch die Nitrogruppe bewirkt. Die Abnahme 
von x mit wachsender Atomzahl zeigt sich ferner im Vergleich 
von Methyl — Athyl (vgl. Tab. 3) — und Amylalkohol, sowie 
im Vergleich von Toluol und Äthylbenzol. Für Paraldehyd 
ist x wohl wegen der ähnlichen Atomzahl nur wenig kleiner, 
wie für Hexan. Betrachtet man » als Funktion der Atom- 
zusammensetzung, so beobachtet man eine Abnahme, wenn 
fett- oder aromatisch gebundener Wasserstoff substituiert wird. 
In Nitro-, Amino- und Hydroxylderivaten erfährt x eine starke 
Abnahme; für die im Methyl-, Äthyl- und Amylalkohol ge- 
gebenen Hydroxylderivate ist es kleiner, wie bei allen anderen 
acyklischen Stoffen, auch solchen, die eine wesentlich größere 
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cre Atomzahl haben. Bei den cyklischen Verbindungen bemerkt 
man, vom Benzol (vgl. Tab. 3) ausgehend, ein abnehmendes x in 
den Derivaten. So erfährt x beim Chlorbenzol eine Abnahme 
ebenso beim Toluol, wo eine Seitenkette begonnen wird, deren 
Verlängerung im Äthylbenzol, wie oben erwähnt, eine weiter 
Abnahme von x bedingt. Die durch die eben erwähnten Sub. 


stitutionen verursachten Verminderungen werden aber weit 
übertroffen in den kernsubstituierten Nitro-, Amino- und Hy. 
_ droxylderivaten, wie es zunächst Nitrobenzol und Anilin zeigen, 
Be für welche x niedriger ist, wie für Chlorbenzol, Toluol und 
Äthylbenzol. Die starke Abnahme durch die NO,-, MH,- und 
. . . 
. rn OH-Gruppe zeigt sich weiter, vom Toluol ausgehend im 
Ei ©, Nitrotoluol, den beiden Toluidinen und im m. Kresol. Zu 
sammenfassend kann man also behaupten: mit wachsender 
Atomzahl nimmt innerhalb ein und derselben Phase ab, 
Be. ebenso, wenn fett- oder aromatisch gebundener Wasserstof 
ee: , substituiert wird und zwar besonders, wenn dies durch die 
an Gruppen NO,, NH, und OH geschieht. Nitromethan, dessen 
a großes x dem zu widersprechen scheint, läßt sich mit Methan 
De. . . . . . 
A... ... der verschiedenen Phasen nicht vergleichen, indem im 
cece Nitromethan der Übergang zur flüssigen Phase die entgegen- 
a Br gesetzte Wirkung wie die NO,-Gruppe ausübt; indessen scheint 


ein Vergleich mit Chloroform und Schwefelkohlenstoff (vgl. Tab. 9) 


a 7 die obige Regel zu bestätigen. Zur Bekräftigung der oben 
= aufgestellten Behauptung müßten noch eine größere Zahl ver 
“ ae schiedenartig substituierter Derivate der cyklischen und 
a Sa acyklischen Kohlenwasserstoffe untersucht werden, was nach 
dem Vorhergehenden nicht mehr schwierig ist. 


4 oe Zum Schlusse möchte ich nicht versäumen, Herrn Ge 
a Ts heimrat Himstedt für die rege Anteilnahme an der vor 
3 liegenden Arbeit aufs wärmste zu danken. 


Freiburg i. Br., Physik. Institut, 29. Februar 1924. 


u (Eingegangen 11. August 1924.) 
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1. Über das kontinuierliche Wasserstoffspektrum; 
von Agate Carst. 


(@ekürzte Münchner Dissertation) 
In RER Arbeiten weist J. Stark') zwei kontinuier- ; 

liche Wasserstoffspektren nach: 

1. Das „blauviolette“, das in der positiven Säule auftritt, 
sich von Blaugrün bis ungefähr 2300 Ä.-E. erstreckt und das 
Stark dem „Molekülquantenpaar“ zuordnet. 

2. Das „ultraviolette“, das er im Licht des Kanalstrahls 
findet. Es reicht von ungefähr 4000 Ä.-E. bis jenseits 2300 Ä.-E. 
und wird von Stark dem „Atomquantenpaar“ zugeordnet. 

Dieses zweite Spektrum interessiert vom Standpunkt der 
Bohrschen Theorie. Nach dieser muß sich an jede Serien- 
grenze ein kontinuierliches Spektrum anschließen, wie es für 
die Balmerserie vom Wasserstoff in den Spektren der Sonnen- 
protuberanzen und Planetennebel als Emissionsspektrum?) und 
in den Spektren mehrerer Wasserstoffsterne als Absorptions- 
spektrum®) gefunden wurde. In Laboratoriumsversuchen hat 
J. Holtsmark*) ein analoges Spektrum, das sich an das Ende 
der Hauptserie der Alkalien anschließt, gefunden. Da das 
„ultraviolette‘“‘ Wasserstofispektrum Starks ungefähr am Ende 
der Balmerserie einsetzt, glaubte man, auch hier das Bohrsche 
Atomspektrum vor sich zu haben. 

Der Schwärzungsverlauf dieses Spektrums weicht aber 
erheblich von dem der Sternspektren und besonders von dem 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 52. $. 221, 255. 
M.Görcke u.M. Arndt, Ann. 
d. Phys. 54. S. 111. 1917. 

2) J. Evershed, Phil. Trans. (A) 197. S. 399. 1901; W.H. Wright, 
Lick Observatory Bulletin Nr. 291. 1917. 

8) W. Huggins, Atlas of Representative Stellar Spektra. S. 85. 1899 
J. Hartmann, Phys. Zeitschr. 18. S. 429. 1917. 

4) J. Holtzmark, Phys. Zeitschr. 20. S. 88. 1919. 


1917; J. Stark, 
d. Phys. 54. §. 81. 1917; J. Stark, Ann. 
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des Alkalispektrums ab. Es steigt von 4000 A.-E. allmählich 
an, bis zu einem Maximum bei 2500 A.-E., um’ dann wieder 
aa 3 abzunehmen, während bei den übrigen Spektren die Stärke 
ae der Schwärzung sich stetig an die der Serie anschließt und 
i” I allmählich geringer wird. Deshalb schien es nicht zwecklos, 
die Versuche Starks zu wiederholen. 
; Es wurde die gleiche Methode angewandt, die Stark be. 
nutzt, nämlich die, im Entladungs- und Beobachtungsraum yon. 
einander verschiedene Gase zu verwenden, um so die Spektren 
voneinander zu trennen, die die bewegten Kanalstrahlteilchen 
einerseits und die von diesen getroffenen, ruhenden Gasteilchen 
anderseits aussenden. Bekanntlich besteht der Kanalstrahl in 
_ der Hauptsache aus Atomen, das ruhende Gas dagegen aus 
 Molekeln; man hat also durch diese Methode ein Mittel, das 
Atomspektrum vom Molekülspektrum zu unterscheiden. 
| Die Versuchsanordnung unterschied sich von der Starks 
vor allem dadurch, daß versucht wurde, durch eine andere 
Form der Kathode und Verwendung anderer Pumpen eine 
möglichst gute Gastrennung zu erreichen. Während Stark 
im Entladungs- und Beobachtungsraum mit je einer rotierenden 
 Gaedepumpe pumpt, wurden hier die Gase beider Räume inner- 
halb der Kathode mit zwei Glasdiffusionspumpen abgepumpt. 
Es wurden zwei Kathoden verwandt, die folgende Form ent 
hielten: Kathode I bestand aus einem zylindrischen Kisenkem 
i von 10 cm Länge und 4 cm Durchmesser; 
\ der Kanal hatte einen Durchmesser von 
N 1,5 mm. Durch eine seitliche Bohrung wurde 
\ das Gas abgepumpt (vgl. Fig. 1). Auf der, 
\ zurPumpe dem Entladungsrohr zugewandten Seite war 
N die Kathode mit Aluminium plattiert. Ka 
N thode II bestand aus einem Messingrohr von 
3 cm Länge. Darin war ein Messingrohr 
Fig. 1. eingelötet, in den der Länge nach ein Schlitz 
von 3 mm Höhe und 0,3 mm Weite gefräst 
war. Seitlich waren zwei Pumpensätze eingebohrt. Das 
Messingrohr war mit einem Kühlmantel umgeben. Fig. 2a 
zeigt den Längsschnitt durch die Kathode, Fig. 2b den Quer 
schnitt. — 
_ Das Entladungsrohr wurde mittels weißen Siegellacks sul 
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diese Kathoden aufgekittet. Das Beobachtungsrohr bestand 
t | ans einem kurzen Messingrohr, das auf die Kathoden auf- 
J gelötet war. Dicht hinter der Kathode befand sich ein seitlicher, 
d kurzer Ansatz, der mit einer Quarzplatte verschlossen war, 
, durch den das Licht in den Spektrographen gelangte. Das 
Rohr wurde mittels zweier Glasdiffusionspumpen, die parallel 
zur Pumpe zur Pumpe 
8 


00 f geschaltet waren und wie oben beschrieben in der Kathode 
hr wirkten, ausgepumpt. Als Vorpumpe für die Diffusionspum- 
iz | pen diente eine rotierende Gaedepumpe, dieser als Vorpumpe 
ist | eine rotierende Kapsel-Ölpumpe. Zwischen Diffusionspumpen 
a8 | und Rohr wurde mit Kältemischung gekühlt. Der Druck im 
2& | Rohr wurde durch ein McLeodsches Manometer gemessen. 
t+ | Es wurde Durchströmungsmethode angewandt. 

Der Wasserstoff wurde in einem Kippschen Apparat aus 
Zink und Schwefelsäure gewonnen und zum Trocknen über 
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- Phosphorpentoxyd geleitet. Der Stickstoff, der als zweite 
Gas diente, wurde einer Bombe entnommen. 

Ba, Als Stromquelle wurde ein KlingelfuBinduktur mit Gay. 
¢ ae = unterbrecher benutzt. Die Spannung wurde mit Funkenstrecke 
gemessen. 
i Es wurden zwei Quarzspektrographen verwandt. Spektro. 
graph I war ein Zweiprismenspektrograph von Steinheil, der 
sowohl mit einem, wie mit zwei Prismen verwendet werden 
kann. Eins der Prismen ist ein Cornusches 60°-Prisma, das 
andere besteht aus zwei getrennten 30°-Prismen. Die beiden 
ER Halbprismen sind jedes auf einer eigenen Fassung befestigt, 
die ihrerseits wieder auf die Kollimator- bzw. Kameraobjektir. 
 fassung aufgeschraubt sind. Das Cornusche Prisma ist auf 
einem Prismentisch befestigt, der durch einen, am Kameraarm 
angebrachten Mitnehmer beim Drehen des Armes so mitbewegt 
wird, daß er den halben Armwinkel beschreibt, der Mittelstrahl 
die Prismen also immer im Minimum der Ablenkung durch- 
läuft. Das Kollimatorobjektiv hat eine Öffnung von 75mm 
und eine Brennweite von 450 mm für A = 2680 Ä.-E. Das 
 Kameraobjektiv hat die gleiche Brennweite und eine Öffnung 
von 80 mm. Der Spektrograph wurde für die vorliegenden 
Versuche nur mit einem Prisma verwendet. Die Dispersion 
betrug zwischen H, und H, im Mittel 60 A.-E. pro Mill: 
meter und zwischen 4 = 3600 und 3400 im Mittel 30 A.B 
Da es nicht möglich war, ihn für das ganze Gebiet 2 = 5000 
bis 2200 Ä.-E. scharf einzustellen, wurden zwei Einstellungen 
verwendet; die eine war scharf zwischen H, und H,, die 
andere bei 3600 Ä.-E. — Spektrograph II war ein Prismen 
_ spektrograph mit gewöhnlichen Quarzlinsen und einem Cornu 
 prisma. Das Öffnungsverhältnis beträgt 1:5. Die Dispersion 
betrug zwischen A = 3600 und 3400 Ä.-E. im Mittel 60 A-E. 
pro Millimeter und für 4 = 2400 bis 2300 Ä.-E. im Mittel 
20 Ä.-E. pro Millimeter. Er war scharf eingestellt für das 
ganze Ultraviolett. Es wurden „Hauffextrarapid“-Platten be 
oe nutzt, fiir Aufnahmen im Sichtbaren gelegentlich ,,Hauff ultra- 
rapid“. — Der Strahl wurde transversal anvisiert. 

a Zum Vergleich des Kanalstrahlspektrums mit dem der 
positiven Säule diente ein QuarzgeiBlerrohr. Da die in Glas 
eingeschmolzenen Aluminiumelektroden in das Rohr eingekittet 
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werden mußten, blieb das Rohr dauernd an der Pumpe. Auch 
hier wurde Durchströmungsmethode angewandt. 

Die erhaltenen Spektogramme wurden mit einem Hart- 
mannschen Mikrophotometer ausphotometriert. Die Spektro- 
gramme zeigten trotz der Kühlung als Verunreinigung stets 
die Hg-Linie 2536. Auch die Hg-Linien 3131 und 4358 
waren meist sichtbar. Die Verunreinigung durch Quecksilber 
war der Untersuchung nicht hinderlich, weil ein kontinuier- 
liches Quecksilberspektrum in merklicher Intensität nicht auf- 
trat, wie auch durch die Aufnahmen von Wasserstoffkanal- 
strahlen in Stickstoff bewiesen wurde. Hingegen waren die 
Hg-Linien als Marken beim Photometrieren sehr bequem. 
Andere Verunreinigungen konnten nicht festgestellt werden. 

Nachdem durch Vorversuche mit einem Kanalstrahlrohr 
mit Siebkathode das Vorhandensein eines kontinuierlichen Spek- 
trums nachgewiesen war, wurde zunächst die Güte der An- 
ordnung geprüft. Dies geschah auf folgende Weise: Die Pum- 
pen wurden angestellt und die Drucke im Entladungs- und Be- 
obachtungsraum so eingestellt, wie sie während der Aufnahmen 
sein sollten. Dann wurde die Gaszufuhr in dem einen Raum ab- 
gestellt — die Pumpen und die Gaszufuhr im andern blieben 
dabei natürlich in Gang — und nachdem sich ein stationärer 
Zustand herausgebildet hatte, wurde der Druck in diesem 
Raum am McLeod abgelesen. Es ergab sich, daß für die 
gewählten Drucke bei Kathode I die Verunreinigung des einen 
Gases durch das andere zwischen 2 und 4 Proz. betrug. Diese 
Trennung war ausreichend. Die gewählten Drucke im Ent- 
ladungsraum entsprachen einer angelegten Spannung von 25000 
bis-40000 Volt. Starks Versuche waren bei Spannungen von 
800-8000 Volt eff. gemacht. Für die hierzu nötigen Drucke 
reichte die Trennung von Kathode I nicht aus. Deshalb wurde 
für Aufnahmen in diesem Spannungsbereich Kathode II ver- 
wandt. Die Güte der Trennung entsprach der von Kathode I 
für niedrige Drucke. 

Mit dieser Versuchsanordnung wurden folgende Spektren 
aufgenommen: 
ee 1. Wasserstoffkanalstrahlen in Wasserstoff, 

2. Wasserstoffkanalstrahlen in Stickstoff, 
8, Stickstoffkanalstrahlen in Wasserstoff, a 


A —— 
id oust 
8 
> 
e 
18 
b 
x 
uf 
m 
; 
hl 
h- 
a8 
en 
| 
on 
E 
00 
en 
di 
die 
B 
tel 
ins 
be 
ER 


670 A. Carst. 


bei Entladungsspannungen von 5000—10000 Volt und 2500 
bis 40000 Volt und Drucken im Beobachtungsraum von 0,01 
bis 0,07 mm Hg. Die Expositionszeiten betrugen für 1. und 3, 
- zwischen 10 und 20 Stunden, für 2. bis zu 35 Stunden. 
Zum Vergleich wurden Aufnahmen in der Kapillare und 
in der positiven Säule eines Quarzgeißlerrohres gemacht. 
Das Ausphotometrieren der Platten geschah nur, um rein 
qualitative Vergleiche anstellen zu können. Von vornherein 
wurde auf eine Umrechnung von Schwärzungen in Intensitäten 
verzichtet. Das Spektrum umfaßt nämlich einen Intervall von 
ungefähr 2000 Ä.-E. In diesem Bereich kann die Empfind- 
lichkeit der Platte nicht als konstant vorausgesetzt werden 
und man müßte spektral zerlegte und geeichte Intensitits 
marken verwenden. Trotzdem würde das Ergebnis die dafür 
aufgewandte Zeit nicht gelohnt haben. Wie sich nämlich her- 
ausstellte, ist die langwellige Grenze des Spektrums mit dem 
Druck veränderlich, und die kurzwellige Grenze verschiebt sich 
bei längeren Expositionszeiten nach kürzeren Wellen hin, ein 
Zeichen dafür, daß es sich nicht um das wirkliche Ende de 
Spektrums handelt, sondern um die Stelle, wo die Absorption 
des Quarzes einerseits und die völlige Unempfindlichkeit der 
photographischen Platte andererseits beginnt. Es wäre daher 
im Rahmen der vorliegenden Untersuchung nicht möglich ge 
wesen, den wahren Intensitätsverlauf des Spektrums festa- 
stellen. 

Es ergab sich: 

m: 1. Das kontinuierliche Wasserstoffspektrum trat auf, wen 
2.4) Wasserstoffkanalstrahlen in Wasserstoff verliefen, 
wen b) wenn Stickstoffkanalstrahlen in Wasserstoff verliefen. 
Es trat nicht auf, wenn Wasserstoffkanalstrahlen in Stickstef 
verliefen. 

Fe 2. Der Schwärzungsverlauf war für 1a und 1b der gleiche 
und stimmte auch’mit dem des kontinuierlichen Geißlerrohr- 
spektrums überein. Hierbei ist zu bemerken, daß es sich nu 
um eine rohe Abschätzung handelt, da die Aufnahmen nicht 
alle auf der gleichen Platte gemacht werden konnten und die 
Schwärzungen oft in verschiedenen Schwärzungsbereichen lage. 
Fig. 3 zeigt zwei Schwärzungskurven. Die durch Kreuze mar 
eziehen sich auf die positive Säule, die durd 
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Kreise markierten Punkte auf Aufnahmen von Wasserstoff- 
kanalstrahlen in Wasserstoff bei 30000 Volt und einem Druck 
im Beobachtungsraum von 
0,05 mm. 

3. Es war wegen der ok GER 
Überlagerung des Viel- 
linienspektrums schwierig, 
den genauen Anfang des : 
Spektrums festzustellen. 
Jedenfalls lager zwischen 
H,und H, sodaBH,, 
H, und H, deutlich auf 
dem kontinuierlichen Hin- er iz 
tergrund sichtbar waren. 2 
Auch schien es, als ob er 
sich bei höheren Drucken __ iy 
im Beobachtungsraum et- 
was nach längeren Wellen 
hin verschob, doch konnte 
das bei der geringeren Va- % 4.13 
riation der Drucke nicht 
mit Sicherheit festgestellt 
werden. Daß eine solche — 
Verschiebung in der Tat = 
stattfindet, wurde gewiß 
durch ein Spektrogramm, 
das mir Herr Geheimrat 
Wien zurVerfiigung stellte. 
Diese Aufnahme wurde mit 
Wasserstoffkanalstrahlen 
von 30000 Volt bei einem 
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Wasserstoffdruck von1 mm J 
> 
im Beobachtungsraum ge- FR 


macht und zeigte das kon- bunzsemyas 
tinuierliche Spektrum besonders stark. Es reichte auf der 
langwelligen Seite mit großer Intensität über H, hinaus. Bei “ 
einer anderen Aufnahme ging der Druck bis zu 7,5 mm. 
Hier reichte das kontinuierliche Spektrum bis in die Nähe 
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4. Das kurzwellige Ende des Spektrums war, wie berg 
erwähnt, nur ein scheinbares. Die Schwärzung nimmt jen 
2300 A.-E. wegen der beginnenden Absorption des Quam 
sehr plötzlich ab. 

5. Auf dem Wienschen Spektrogramm ist bei der Wellen 
länge 2 = 4000 Ä.-E. ein deutliches Minimum der Schwärzug 

7 ; m bemerken. Dies ist die Wellenlänge, bei der das Spektrum 
ae Starks Untersuchungen aufhört. Es ist möglich, daß ii 
ein Zusammenhang besteht. Ob das Minimum durch teil 
_ Überlagerung von zwei Spektren bewirkt wird, die vers 
denen Ursprung haben, kann nicht entschieden werden. 
Die Tatsache, daß das kontinuierliche Spektrum im R 


nalstrahl 
oe a) nur in ruhender Intensität auftritt, 
on b) mit dem des Geißlerrohrs übereinstimmt, 
c) seinen Anfang im Sichtbaren hat, der mit da 
Druck veränderlich ist, 
lassen es gesichert erscheinen, daß sein Träger das Was 
5 stoffmolekiil ist. Jedenfalls hat es mit dem Bohrschen 
tinuierlichen Spektrum nichts zu tun. Es ist 
=> dieses erst auftritt, wenn auch die höheren Glieder der Ba 
serie erregt werden. 


he: Herrn Geheimrat W. Wien, der mir die Anregung 
_ dieser Arbeit gab und ihren Fortgang durch viele Ratsch 
5 ae unterstützte, danke ich vielmals für sein reges Interesse, sa 
FE 7 für die Überlassung einiger dazu notwendiger Apparate. 
_ sonders dankbar bin ich ihm für die Liebenswürdigkeit, 1 
der er mir gestattete, ein von ihm gemachtes Spektrog 


für meine Zwecke auszuwerten. 


Per von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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